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A nanotecnologia vem se destacando como alternativa adicional aos tratamentos usuais de 
poluentes devido à possibilidade de produzir nanomateriais de alta eficiência, baixo custo, 
fácil síntese e biologicamente compatíveis, agregando inovações à remediação ambiental de 
diferentes poluentes. Nesta perspectiva, o nitreto de carbono grafítico, puro ou associado ao 
óxido de ferro, vem se destacando como um nanomaterial de alta eficiência, pela sua 
capacidade de adsorção associada à ação fotocatalisadora. O presente trabalho propõe a 
síntese de nitreto de carbono grafítico a partir de dois precursores, melamina e ureia, e sua 
associação ao óxido de ferro por três metodologias de síntese (solvotérmica com 
etilenoglicol, coprecipitação com hidróxido de amônio e coprecipitação com ureia), 
buscando avaliar e comparar a potencialidade na adsorção e fotodegradação do azul de 
metileno. Para tanto, foram realizados estudos de influência das condições de síntese, testes 
de caracterização para confirmação da composição química amostral, avaliação da 
morfologia/tamanho, determinação do potencial zeta sob diferentes condições, análises do 
aspecto textural, avaliação dos fatores que influenciam no processo fotocatalítico, ensaios 
de remoção do azul de metileno por adsorção/fotocatálise em três pHs (ácido, neutro e 
básico) e testes de toxicidade aguda dos nanomateriais em ovos/embriões da espécie 
zebrafish. Os resultados demonstram que todas as amostras produzidas apresentam aspectos 
morfológicos que contribuem para a adsorção, tal como grande número de poros, potencial 
zeta em consonância com dados prévios da literatura, bem como band gap adequado para o 
processo fotocatálise. As amostras contendo óxido de ferro possuem composição química 
conforme a literatura, sensibilidade à aplicação de campo magnético externo e área de 
superfície relativamente maior quando comparados à amostra de nitreto de carbono grafítico 
puro. Os resultados dos testes de eficiência na degradação do corante mostraram que todos 
nanomateriais, puro e contendo óxido de ferro, possuem alta eficiência na adsorção e 
fotocatálise de azul de metileno, nos três pHs avaliados, com destaque para o pH básico e 
para os nanocompostos contendo óxido de ferro. Nestes, a amostra que utilizou poliol em 
sua metodologia demonstrou capacidade de adsorção do corante de 88,5% e a amostra 
sintetizada pelo método com ureia apresentou capacidade fotocatalítica de 86,6% na 
degradação do azul de metileno e remoção total  de 98,3%. Teste de reciclabilidade 
comprovou eficiência desta amostra por três ciclos consecutivos. Por fim, os resultados dos 
testes em zebrafish encontraram que todos os nanomateriais não apresentaram efeitos 
































Nanotechnology has been standing out as an additional alternative to usual pollutant 
treatments due to the possibility of producing high-efficiency, low-cost, easy-to-synthesize 
nanomaterials, and biologically compatible, adding innovations to the area of environmental 
remediation of different compounds, such as the emerging ones. In this context, graphitic 
carbon nitride, pure or associated with iron oxide, has been highlighted as a highly efficient 
nanomaterial due to its adsorption capacity associated with photocatalyst action. The present 
work proposes a synthesis of graphitic carbon nitride from two precursors, melamine and 
urea, and its association with iron oxide by three synthesis methodologies (solvothermal with 
ethylene glycol, co-precipitation with ammonium and co-precipitation with urea), seeking 
to evaluate and compare the potential in the adsorption and photodegradation of methylene 
blue. For this purpose, studies on the influence of the synthesis conditions, characterization 
tests to determine the chemical composition of the sample, evaluation of the 
morphology/size, determination of the zeta potential under different conditions, analysis of 
the textural aspect, and evaluation of the factors that influence the photocatalytic process 
were carried out. The methylene blue removal assay by adsorption/photocatalysis was 
performed in three pHs (acid, neutral and basic) and acute toxicity tests of nanomaterials in 
eggs/embryos of the zebrafish species. The results demonstrated that all nanomaterials 
produced have morphological aspects that contribute to adsorption, such as a large number 
of pores, zeta potential in line with previous data in the literature, and an adequate band gap 
for the photocatalysis process. According to the literature, those containing iron oxide have 
chemical composition, sensitivity to the application of an external magnetic field and a 
relatively larger surface area compared to the sample of pure graphitic carbon nitride. The 
results of the efficiency tests on the degradation of the lagged dye show that all 
nanomaterials, pure and containing iron oxide, have high efficiency in the adsorption and 
photocatalysis of methylene blue, in the three pHs evaluated, with emphasis on the basic pH 
and the nanocomposites containing iron oxide. In these, the sample that used polyol in its 
application demonstrated the capacity to adsorb 88.5% of the dye, and the sample 
synthesized by the urea method showed a photocatalytic capacity of 86.6% in the 
degradation of methylene blue, with total removal of 98.3%. The recyclability test proved 
the efficiency of this sample in three consecutive cycles. Finally, the results of tests in 
zebrafish found that all the nanomaterials showed no toxicological and teratogenic effects, 








1 INTRODUÇÃO  
Com o avanço das pesquisas em nanotecnologia, novas aplicabilidades dos 
nanomateriais surgiram, em diferentes áreas do conhecimento, incluindo desde 
tratamentos de saúde (1), sensores para detecção de compostos químicos em amostras 
variadas (2,3) e, a possibilidade de remediação de poluentes (poluidores) emergentes e 
persistentes (4,5). 
A possibilidade de contribuir para minimizar a contaminação de águas e solos 
utilizando-se de nanocompostos de diferentes composições é extremamente relevante 
para a melhoria da eficiência dos tratamentos usuais. É de amplo conhecimento que 
contaminantes podem originar-se de efluentes de diversas fontes que, ao se acumularem 
na água e no solo, ocasionam danos sérios ao meio ambiente e à saúde humana (6,7). A 
busca por novos nanocompostos de função remediadora ganha destaque, não somente 
pela otimização dos seus processos de fabricação e aplicação, bem como pela 
possibilidade de garantia da segurança na sua utilização, visto que processos tradicionais 
não removem completamente, ou não são eficazes frente a alguns contaminantes e 
utilizam-se de produtos químicos no processo (8).  
Diferentes tipos de compostos, orgânicos e inorgânicos (9,10), estão sendo 
amplamente utilizados em pesquisas para o desenvolvimento de nanomateriais com 
finalidade de remediação ambiental. Nesta perspectiva, destaca-se o nitreto de carbono 
grafítico devido à fácil síntese, baixo custo, alta eficiência, estabilidade estrutural, relatos 
de ausência de toxicidade (8,11) e, por apresentar em sua forma pura, eficácia como 
remediador frente a diferentes poluentes emergentes por meio de adsorção e fotocatálise 
(12–14). 
A possibilidade de associação do nitreto de carbono grafítico incorporando-se 
diferentes materiais destaca-se como uma técnica inovadora, agregando a estes 
nanocompostos novas características, por fornecer mais sítios reativos (de ambos 
componentes), o que propicia a adsorção de maior número de compostos (15–17). A 
incorporação de compostos magnéticos, em destaque óxidos de ferro, agrega ainda, a 
possibilidade de fácil separação de adsorventes do sistema, por remoção magnética 
minimizando a probabilidade de permanência de resíduos no ambiente onde serão 




Portanto, nanocompostos de nitreto de carbono dopados com óxido de ferro 
tornam-se uma ferramenta em potencial para remediação ambiental com amplo espectro 
de atuação, podendo ser aplicados a diferentes resíduos, dentre estes, poluentes 
emergentes.  
Nesta perspectiva, o presente trabalho propõe a síntese de nitreto de carbono 
grafítico, utilizando-se de dois precursores simultaneamente (melamina e ureia), os quais 
não possuem registro de utilização prévia na proporção proposta. E, posteriormente, 
associar este nanomaterial ao óxido de ferro por três diferentes metodologias de síntese, 
sendo duas inovadoras, buscando avaliar os nanomateriais quanto à sua potencialidade 
para degradação de um tipo de poluente emergente (azul de metileno) e, averiguar sua 
possível toxicidade aguda em peixe zebrafish. 
 
1.1 POLUENTES EMERGENTES 
É evidente a preocupação mundial com danos ambientais e doenças/alterações 
metabólicas decorrentes do contato de animais/humanos com compostos químicos 
presentes na água e alimentos, oriundos de efluentes industriais e/ou domésticos. E nesta 
perspectiva, os poluentes emergentes são alvo de grande preocupação. Segundo Sauvé e 
Desrosiers (19) , são considerados poluentes emergentes: 
 “produtos químicos ou materiais de ocorrência natural, fabricados ou 
produzidos pelo homem, que foram descobertos ou são suspeitos de 
estar presentes em vários compartimentos ambientais e cuja 
toxicidade ou persistência provavelmente altere significativamente o 
metabolismo de um ser vivo”. 
 
  Neste contexto, vários compostos podem ser enquadrados como poluentes 
emergentes, sendo que as indústrias podem ser consideradas o meio de maior introdução 
destes, principalmente os nomeados como “disruptores endócrinos” (que atuam como 
agonistas ou antagonistas de hormônios), seja na forma de resíduos ou em embalagens 
(20). Muitos resíduos, mesmo após tratamento, podem persistir, pois os métodos 
tradicionais de tratamento de água e efluentes não possuem eficácia total e, muitas vezes, 
podem gerar poluentes secundários pelo uso de produtos químicos no processo (21). A 




suas possíveis origens a partir de resíduos industriais, domésticos e de agrodefensivos 
utilizados na pecuária/agricultura. 
 
Figura 01 – Principais fontes de poluentes emergentes.  
 
Fonte: a autora. 
 
 
  Dentre os diversos tipos de poluentes, os corantes destacam-se por serem um dos 
maiores agentes poluidores da água, muitos não possuindo capacidade de biodegradação, 
podendo apresentar toxicidade (22). Sua utilização foi ampliada de forma expressiva com 
o desenvolvimento industrial (23), com destaque para indústrias têxteis que utilizam para 
diversas finalidades, tais como coloração de materiais acrílicos, lã, fibras e seda (24). 
Estes compostos podem permanecer nos efluentes industriais, mesmo após tratamento e 
serem lançados em corpos d’água, propiciando o contato com o meio ambiente, o que 
pode ocasionar danos ao mesmo e à saúde (22). 
  Alguns corantes utilizados na indústria podem persistir no ambiente promovendo 
alterações biológicas, tal como o corante Rosa de bengala (4,5,6,7-tetracloro-20,40,50,7’-
tetraiodofluoresceína), considerado prejudicial à saúde e ao meio ambiente, mesmo em 
concentrações diluídas (8). Verde malaquita (corante de triarilmetano) é um composto 
utilizado na indústria têxtil, de papel e acrílica, em compostos desinfetantes e na 
aquicultura, apresentando potencial ação no metabolismo celular, interferindo na 




considerada tóxica  e provém de efluentes de indústrias farmacêuticas e petroquímicas, 
em sua maioria (26).  
  Corantes utilizados em laboratórios de ensino, pesquisa e diagnóstico também 
podem estar associados a doenças, após contato. Mani e Bharagava relatam em sua 
pesquisa, dados que correlacionam o cristal de violeta (violeta de metilo), corante 
amplamente utilizado em diversos setores, incluindo laboratórios biológicos, a 
mutagênese e carcinogênese (27).  
  Outro corante amplamente utilizado em laboratórios de ensino, comumente 
empregado na indústria para tintura de algodão, madeira, fibras e seda (24,28), é o azul 
de metileno (tetra cloreto de metilo de metionina)(29). Este corante catiônico possui 
estrutura aromática heterocíclica (30) contendo cromóforo e grupos polares (31), como 
pode ser observado na Figura 02. Algumas pesquisas relatam que o contato com este 
corante, dependendo da concentração e tempo de exposição, está associado a casos de 
vômito, diarreia, aumento dos batimentos cardíacos, cianose e necrose em humanos 
(24,32). Pesquisa com roedores expostos de forma crônica ao azul de metileno, encontrou 
associação entre este corante e o desenvolvimento de anemias, adenoma/carcinoma do 
intestino delgado e linfoma maligno (33).  
 
Figura 02 – Estrutura química do azul de metileno.  
       
 






  A possibilidade de contato com este e outros agentes poluidores emergentes eleva 
a chance de danos à saúde e ao ambiente e a possibilidade de persistência desses 
compostos, mesmo após o tratamento usual, demonstra a necessidade do 
desenvolvimento de técnicas e materiais com ação eficaz frente a estes compostos, 
garantindo segurança nos tratamentos de água e efluentes. Há que se enfatizar, que o 
descarte e tratamento inadequados destes efluentes podem propiciar o contato pela via 
ambiental. Nesta perspectiva, os nanomateriais oferecem uma oportunidade de 
desenvolver uma nova geração de remediadores ambientais, com alta eficiência e 
capacidade (34,35), em destaque, os que atuem por adsorção e fotocatálise. 
 
1.2 ADSORÇÃO E FOTOCATÁLISE 
1.2.1 Adsorção 
 A adsorção é um processo que transfere massa de poluentes (adsorvatos) de uma 
fase líquida, ou gasosa (36), para a superfície de um material sólido (adsorvente) (37), 
sendo amplamente utilizada para a remoção de poluentes em sistemas de tratamento de 
águas e águas residuais, devido a sua alta eficiência, fácil operação (10,36), baixo custo 
e fácil manutenção (37).  
Os adsorventes podem ser orgânicos ou inorgânicos (10) de origem natural ou 
sintética, possuindo características e capacidade de adsorção específicas de acordo com 
sua composição. Os principais adsorventes naturais consistem em argilas, carvão, 
minérios e zeólitas. Os adsorventes sintéticos podem ser produzidos a partir de reagentes 
químicos, tais como alguns nanomateriais, ou a partir de resíduos industriais, agrícolas 
ou domésticos (38). 
O processo de adsorção envolve a captura do adsorvato pelo adsorvente mediante 
processos físicos (reversíveis) ou químicos (geralmente, irreversíveis)(22), sendo os 













Adsorção física Interação entre adsorvato e adsorvente ocorre por ligações fracas, tais 





Atração entre íons de carga oposta da superfície do adsorvato e 
adsorvente. 
 
Interações π Interação entre espécies com muitos elétrons π (chamados de sistemas 
π, como anéis aromáticos) e outra espécie contendo elétrons π. 
 
Troca iônica Mecanismo de adsorção que envolve troca de íons com mesma carga 




Ligação direta entre adsorvato e superfície do adsorvente. 
 
 
Precipitação Formação de  sólido em solução ou superfície quando íons do adsorvato 
interagem com um grupo funcional da superfície do adsorvente; isso 
pode ocorrer devido a uma alteração de pHs. 
Fonte: A autora. Adaptado de Chua et al. (10) e Yoo et al. (9). 
 
1.2.1.1 Fatores que interferem na adsorção 
1.2.1.1.1 pH 
 O processo de adsorção sofre interferência direta da carga elétrica da superfície 
do adsorvente e do adsorvato. Desta forma, alterações no pH podem interferir nestas 
cargas e no processo de adsorção, pois os grupamentos químicos presentes na superfície 
destes compostos podem se associar a prótons da solução, ficando carregados 
positivamente ou, perder prótons para a solução, ficando carregados negativamente. Este 
parâmetro, portanto, determina a possibilidade ou não de interações entre adsorvente e 




1.2.1.1.2  Temperatura, tempo de contato e agitação 
A temperatura, o tempo de contato entre adsorvente e adsorvato e a velocidade de 
agitação do sistema são fatores que também interferem na eficiência do processo de 
adsorção (39), afetando a capacidade e a velocidade de adsorção (36).  
Elevação de temperatura durante o processo pode propiciar aumento de energia 
cinética de corrente da mobilidade do adsorvato, interferindo em sua taxa de difusão do 
intrapartícula, solubilidade e potencial químico, o que altera a capacidade de adsorção 
realizada pelo adsorvente (36), sendo esta elevação da potencialidade de ocorrência para 
processos endotérmicos de adsorção (22). 
 
1.2.1.1.3 Propriedades do adsorvato e do adsorvente 
Dentre alguns fatores que contribuem para a melhor eficiência dos adsorventes 
estão, tamanho da partícula (39), porosidade do material (número, tamanho, formato e 
volume dos poros) (40), área superficial (41) e os grupos funcionais presentes em sua 
composição, que serão os responsáveis pela atração dos adsorvatos (poluentes, por 
exemplo) (9).  
Em relação ao adsorvato, os fatores que mais influenciam estão correlacionados a 
sua polaridade, tamanho molecular, solubilidade e acidez ou basicidade (36). 
 
1.2.1.2 Modelos cinéticos lineares de adsorção 
 O estudo da cinética de adsorção propicia informações correlacionadas à 
performance do adsorvente utilizado, à razão de adsorção e ao mecanismo de 
transferência de massa. Segundo Wang & Cuo (37), a cinética de adsorção da 
transferência de massa ocorre em três etapas (Figura 03), onde: inicialmente, por difusão 
externa (Etapa 1), o adsorvato se difunde pela fase líquida até o adsorvente; 
posteriormente, ocorre a difusão interna (Etapa 2), onde o adsorvato se difunde para 
dentro dos poros do adsorvente; finalmente, o adsorvato liga-se aos sítios ativos presentes 





Figura 03 – Etapas da transferência de massa da adsorção. 
 
Fonte: a autora. Adaptação de Wang & Cuo (37). 
 
 Existem diferentes modelos de cinética que explicam os processos de adsorção e 
são utilizados para examinar o mecanismo controlador do processo de adsorção (36), 
dentre eles, os mais empregados são os modelos de pseudo-primeira ordem (P.P.O.) e 
pseudo-segunda ordem (P.S.O.), cujas formas de atuação e equações encontram-se 
sumarizados na Figura 04. 
Figura 04 – Modelos cinéticos lineares.  
 
Fonte: a autora. Adaptação de Wang & Cuo (37). Legenda: C0 = concentração inicial do adsorvato; qt = 
quantidade de adsorvato adsorvida em um determinado tempo; qe = capacidade de adsorção em 
equilíbrio; k1 = constante da taxa de adsorção de pseudo-primeira ordem; k2 = constante da taxa de 





 Dentre os dois modelos cinéticos lineares apresentados nesta Figura, o modelo 
que mais se aplica aos nanomateriais do presente trabalho é o modelo cinético linearizado 
de pseudo-segunda ordem (42–47). Este modelo é descrito pela seguinte equação: 
𝑑𝑑𝑞𝑞𝑡𝑡
𝑑𝑑𝑑𝑑
=  𝑘𝑘2 (𝑞𝑞𝑒𝑒 − 𝑞𝑞𝑡𝑡)2 















Os valores de qe e k2 podem ser obtidos através do intercepto e da inclinação da 
curva apresentada no gráfico (t/qt) versus t. Se o modelo cinético de pseudo-segunda 
ordem for aplicável, a plotagem de (t/qt) versus t deve apresentar uma relação linear 
próxima a 1. 
  
1.2.2 Fotocatálise 
A fotocatálise é uma tecnologia que permite a degradação de poluentes orgânicos 
presentes em ambiente aquoso, sendo um processo que utiliza uma fonte luminosa para 
ativação (radiação ultravioleta, visível ou solar) e a atuação de um agente fotocatalisador 
(44), o qual não sofre alterações estequiométricas durante a reação (48). Diferentes 
compostos podem ser utilizados com esta finalidade, de diferentes características, tal 
como TiO2 (49), ZnO (50), Fe3O4 (51) e g-C3N4 (52–55).  
O processo ocorre quando a radiação ativa o fotocatalisador a nível atômico, 
promovendo a migração de elétrons (e-) da banda de valência (BV) para a banda de 
condução (BC), produzindo os chamados “buracos” (h+) (56), como esquematizado na 
Figura 05. Esta formação do par elétron/buraco ocorre porque durante a fotocatálise, o 
fotocatalisador absorve energia igual ou superior à energia do band gap (que é a 
quantidade de energia necessária para que o e- efetue a transição de banda), promovendo 




bem como sua menor taxa de recombinação, que promovem a produção das formas 
reativas de oxigênio. Estas,  por sua vez, atuam por oxidação/redução sobre os poluentes 
(44), que são degradados, produzindo formas menos tóxicas ao meio ambiente, por 
exemplo em CO2 e H2O (14,18,58). 
Figura 05 – Esquema geral de fotocatálise. 
 
Fonte: a autora. 
Os materiais com potencialidade para atuação como fotocatalisadores, utilizando-
se de luz visível ou solar, devem possuir um band gap maior que 1,23 eV, para superar o 
caráter endotérmico da água, e menor que 3,1 eV para absorver luz na faixa visível (59). 
A recombinação do par e-/h+ é um processo importante para os materiais que agem como 
fotocatalisadores, pois uma recombinação rápida, pode culminar em um processo 
fotocatalítico de baixa eficiência (44). 
Segundo Xu et al. (61), melhor atividade fotocatalítica, utilizando-se a faixa de 
luz visível, está correlacionada à capacidade de absorção da luz nesta faixa, eficiente 
separação do par e-/h+ e supressão da recombinação dos mesmos.  Desta forma, algumas 
estratégias podem ser feitas permitindo uma menor recombinação, tal como a associação 






1.2.2.1 Cinética de fotocatálise associada a fototocatalisadores 
 O mecanismo de cinética mais associado aos fotocatalisadores de composição 
correlata a este trabalho atuando sobre compostos orgânicos (62), é o mecanismo linear 
de primeira ordem (52,61,63). Este modelo, também denominado “mecanismo de 
Langmuir-Hinshelwood”(48), descreve a degradação fotocatalítica incluindo o efeito de 
sorção. Segundo Loghambal et al. (64), neste modelo os reagentes são adsorvidos nos 
sítios ativos antes do início da reação. A expressão que explica a cinética dos processos 
catalíticos é dada por (64,65): 







Onde C é a concentração do poluente em um tempo determinado, K é o coeficiente 
de adsorção do poluente, kr é a constante da taxa de reação, r representa a taxa de reação 
que é alterada com o tempo t.  
 A razão de fotodegradação dos compostos orgânicos segue a cinética de primeira 
ordem, sendo a equação reduzida para : 
𝑑𝑑𝑑𝑑
𝑑𝑑𝑑𝑑
=  − 𝑘𝑘𝑟𝑟𝐾𝐾𝑑𝑑 
Sendo k1=krK é a constante cinética aparente de primeira ordem, a equação passa a ser: 
𝑑𝑑𝑑𝑑
𝑑𝑑𝑑𝑑
=  − 𝑘𝑘1𝑑𝑑 
Com a finalidade de linearizar a relação concentração/tempo, a equação pode ser 




 � =  𝑘𝑘1𝑑𝑑 
Onde Ct é a concentração de adsorvato em um determinado tempo (t)  e C0 é a 
concentração inicial do adsorvato. 
Desta forma, quando o log da concentração normalizada de (Ct/C0) é traçado em 
função do tempo (t), a constante k1 (também chamada de kapp) é determinada pela 




sobre algum poluente, valores de k1 elevados indicam melhor eficiência fotocatalítica, 
correlacionada ao aumento da degradação com o aumento tempo (64,67).   
 
1.3 NITRETO DE CARBONO GRAFÍTICO (g – C3N4) 
  Com o avanço da nanotecnologia nas diversas áreas do conhecimento (1–3,68), 
surgiu a possibilidade de  desenvolver novos materiais para atuação na remediação de 
poluentes ambientais diversos (69,70), os quais, muitas vezes, persistiam após os 
tratamentos usuais de água e efluentes. Estes avanços possibilitam a melhoria nos 
processos convencionais (6,71) e contribuem para minimizar danos à saúde e ao meio 
ambiente (6–8,72).  
  Primeiramente mencionado em 1834, onde foi denominado de melon (73) , o 
nitreto de carbono grafítico ganhou destaque apenas nas últimas décadas, o que pode ser 
demonstrado pelo número crescente de publicações (Figura 06) com pesquisas 
evidenciando suas inúmeras vantagens tais como: fácil síntese, matérias-primas com 
baixo custo, alta eficiência, estabilidade estrutural, baixa toxicidade (74) e, por apresentar 
em sua forma pura, eficácia como remediador frente a diferentes poluentes emergentes 
(73,75). 
Figura 06 – Número de publicações com o termo “carbon nitride” entre 1973 e 2021 (Organizado pela 
autora). 
 




  O nitreto de carbono grafítico (g-C3N4) é um polímero orgânico livre de metal 
(54), de composição química rica em nitrogênio e carbono (Figura 07), potencial 
capacidade de adsorção e degradação fotocatalítica de diferentes poluentes (14,67).  
  Entre os vários alótropos, o nitreto de carbono grafítico (g-C3N4) possui uma rede 
de carbonos e estruturas π conjugadas com sp2, semelhantes a um grafeno (76), porém, 
formado por unidades de triazina (77) ou tri-s-triazina (s-heptazina) (77,78), conforme 
Figura 07, cuja proporção depende das matérias-primas utilizadas e do processo de 
condensação durante a síntese. Estes monômeros agregam-se, durante a síntese, 
produzindo camadas contendo átomos de carbono intercalados com nitrogênio em redes 
estendidas, que são conectadas entre si por átomos de nitrogênios na região terminal, 
formando uma estrutura com múltiplas camadas (79). Além disso, o g-C3N4 pode 
apresentar hidrogênio residual em regiões consideradas “defeitos” e em regiões terminais 
da superfície, conferindo propriedades químicas diferentes ao material (79–82), tais como 
melhoria do processo de catálise por relocalização de elétrons na superfície (73).  
Figura 07 – Aspecto estrutural do g-C3N4.  
 




As fortes ligações covalentes entre átomos de carbono e nitrogênio fornecem a 
característica de alta estabilidade química e alta estabilidade térmica do g-C3N4, 
impedindo sua fotocorrosão sobre luz visível e, desta forma, contribuindo para atuação 
fotocatalítica (50,67,83). Além disso, sua estrutura porosa e ampla superfície constituídos 
por frações sp2 π-conjugadas e aminas primárias/secundárias/terciárias melhoram a 
afinidade adsorvente-adsorvato por meio do acoplamento de elétrons π−π, ligações 
eletrostáticas e de hidrogênio, melhorando a performance deste nanocomposto na 
remoção de poluentes (73,84,85). A estrutura π-conjugada é responsável pelas 
propriedades ópticas do g-C3N4, o qual é considerado um composto semicondutor com 
um band gap entre 1.5 - 2.70 eV, sendo esta uma característica desejável para sua 
aplicabilidade em processos fotocatalíticos (61,79,86,87), favorecendo a migração de 
fótons de baixa energia (460 – 827 nm) (44,86), o que permite que o processo de 
degradação de poluentes (que ocorre por  fotocatálise) possa ocorrer em ambiente similar 
ao natural (14,88).  
 
1.3.1 Atuação do g-C3N4 por adsorção e fotocatálise  
  O nitreto de carbono (C3N4) é um nanocomposto com potencial capacidade de 
adsorção de diferentes compostos (67) e fotocatálise (89). As fortes ligações covalentes 
entre os carbonos e nitrogênios presentes, fornecem a característica de alta estabilidade 
química e térmica sob luz visível, impedindo a fotocorrosão, fato que poderia diminuir 
sua atividade catalítica (50,90).   
A potencialidade remediadora decorre grandemente de sua ação fotocatalisadora 
(54,87), cujas propriedades estruturais podem ser moldadas conforme a matéria-prima 
selecionada e o processo de síntese, de forma a favorecer sua ação fotocatalítica (91). A 
fotocatálise é uma técnica que pode ser utilizada em diferentes processos de degradação 
de poluentes (17), com capacidade de direcionar reações catalíticas através da aplicação 
de irradiação de diferentes tipos de luz: solar (52,92), visível (93–95) ou ultravioleta (96). 
A capacidade de excitação do g-C3N4 por luz visível é uma das vantagens deste composto 
frente a outros fotocatalisadores, tais como TiO2 , ZnO e CdS (97). 
No processo de degradação de poluentes, o nitreto de carbono grafítico atua 




as moléculas poluentes são adsorvidas na superfície e nos poros deste adsorvente, sendo 
este passo de suma importância pois, estas moléculas-alvo serão as que passarão pela 
reação de fotocatálise (98). Em solução aquosa, a ativação do g-C3N4 (produzindo o par 
elétron/buraco após irradiação da luz) promove a oxidação de íons superficiais hidróxidos 
(OH-) ou O2, produzindo espécies reativas de oxigênio, que principalmente incluem o 
radical hidroxil (•OH), produzido pelos buracos na banda de valência, e radical 
superóxido (•O2−), produzido pelos elétrons acumulados na banda de condução (99). 
Tipicamente, a degradação de poluentes orgânicos pode ocorrer através destes radicais, 
culminando com uma decomposição inicial em fragmentos menores, e posterior formação 
de moléculas menores, produzidas com a mineralização em formas não-tóxicas (56,100). 
Figura 08 – Esquema geral do mecanismo de atuação do g-C3N4 na degradação de poluentes.  
 
 
Fonte: a autora. 
 
1.3.2 Precursores químicos para síntese de g-C3N4  
Diferentes reagentes podem ser utilizados como precursores para produção de 
nitreto de carbono (101), desde que possuam os requisitos estruturais em sua molécula 
(presença dos elementos químicos nitrogênio e carbono) (73), como apresentado na 
Figura 09, os quais possibilitarão a formação do nitreto de carbono por condensação, 




Figura 09 – Exemplo de possíveis precursores para o g-C3N4. 
 
Fonte: a autora. 
 
A definição do precursor do g-C3N4, associada à temperatura de síntese/razão de 
aquecimento, é de extrema importância para a porosidade (74,103) e morfologia da 
estrutura polimérica formada (85), que pode se apresentar em aspectos de “nanofolhas” 
(104), “nanohastes” (105), “nanotubos”(106), “nanoflocos”(106), como apresentado na 
Figura 10, sendo estes fatores associados à potencialidade fotocatalisadora (74,106). 
 
Figura 10 – Morfologias possíveis do nitreto de carbono. 
 
Fonte: a autora. Baseada em Dong et. al (106). 
A possibilidade de utilização de diferentes matérias-primas para sua síntese, sendo 
as mesmas de relativo custo baixo e fácil aquisição, é considerada uma vantagem. Dentre 




grafítico podemos citar: guanidina e derivados (79), dicianodiamida (107,108), melamina 
(101,109), ureia (41,110), dentre outros. 
Zhao et al. (79), sintetizaram nitreto de carbono grafítico a partir de três 
precursores diferentes (melamina, dicianodiamida e carbonato de guanidina), com 
aplicação de diferentes temperaturas de calcinação, durante 3 horas. Verificaram que o 
processo de polimerização em g-C3N4 iniciou-se à 515ºC para as amostras cujos 
precursores foram melamina e diciandiamida, e à 550ºC quando o precursor foi o 
carbonato de guanidina. Todas as amostras foram analisadas quanto à potencialidade de 
degradação de metil orange, por 120 minutos de irradiação de luz visível, sendo os 
melhores resultados obtidos para as amostras sintetizadas a partir da melamina na 
temperatura de 600ºC, cujo percentual de degradação foi de 54,67%, apresentando maior 
área superficial entre todas as amostras, o que contribuiu para sua eficácia 
fotocatalisadora. 
Song et al. (111) avaliaram a atividade fotocatalisadora de g-C3N4, sintetizado a 
partir de ureia pura sob duas condições ambientais diferentes: tratamento térmico a 550ºC 
por 4 horas em ambiente com N2 e tratamento térmico com interrupção de N2 a 300ºC. 
Os nanocompostos foram avaliados frente ao poluente Rodamina, onde  verificaram que 
o C3N4 produzido pelo processo com interrupção de N2 a 300ºC apresentou maior área 
superficial, morfologia rica em poros e degradação de 90% do poluente (32% a mais que 
a outra amostra), após 10 minutos de sonicação, agitação contínua no escuro por 50 
minutos, e exposição por 15 minutos à irradiação de luz UV-visível (111).   
Nitreto de carbono grafítico foi produzido utilizando-se melamina pura, por 
polimerização térmica em um tubo de quartzo com fluxo de argônio, com temperatura de 
600ºC por  horas, para avaliar a potencialidade de degradação de rosa de bengala, com 
irradiação de luz ultravioleta, em pesquisa realizada por Wang et al. (8). Os pesquisadores 
encontraram que este nanomaterial, no ambiente com 100 mg.L-1 de H2O2, promove a 
degradação de cerca de 90% deste poluente. Segundo os autores, o g-C3N4, nas condições 
ambientais mencionadas, ocorreu a formação de maior quantidade de formas reativas de 
oxigênio, contribuindo para a degradação deste poluente orgânico. 
Dentre os possíveis precursores para síntese de g-C3N4, observa-se uma grande 
utilização de melamina e ureia, isoladamente, em diferentes pesquisas para produção 




apresentou alto nível de polimerização, grandes números de ligações de hidrogênio e 
vacâncias em sua estrutura (85), itens que estão relacionados à maior potencialidade de 
adsorção de poluentes (111). Segundo Wang et al. (87), durante o processo de síntese por 
calcinação, a ureia se decompõe em amônia (NH3) e dióxido de carbono (CO2), 
fornecendo não somente nitrogênio para a síntese, mas servindo como “modelo gerador 
de bolhas ou poros”. Durante o processo de síntese, estes “defeitos estruturais” (poros) 
que ocorrem na formação do nanocomposto, por condensação incompleta de suas 
matérias-primas, são considerados vantajosos, pois promovem um aumento na área 
superficial, fornecendo mais sítios reativos para a ação frente aos poluentes e portanto, 
melhorando sua eficiência e também, contribuindo para facilitar o processo de associação 
com outros compostos e, por consequência, propiciando a melhoria da performance 
catalítica (67,87).  
 
1.3.3 Associação do g-C3N4 a outros componentes químicos e a vantagem do uso de 
óxido de ferro 
  Apesar da eficiência comprovada do nitreto de carbono grafítico puro frente a 
diferentes poluentes, alguns autores destacam que um dos obstáculos para a sua melhor 
atuação seria o fato de apresentarem rápida recombinação do par elétron/buraco, o que 
poderia minimizar a performance na degradação fotocatalítica de poluentes. Desta forma, 
há evidências que sugerem que a dopagem do nitreto de carbono poderia melhorar este 
aspecto, diminuindo esta taxa de recombinação do par e-/h+, o que agregaria maior 
potencialidade ao nanomaterial, pois com esta diminuição, eleva-se a presença de formas 
reativas de oxigênio no ambiente reacional, propiciando a degradação de maior percentual 
de poluentes (112). 
  O nitreto de carbono pode ser “dopado” com diferentes compostos químicos, com 
o objetivo de agregar novas características e potencialidades, contribuindo para melhoria 
de sua função remediadora (92,113,114). A combinação entre g-C3N4 e outros compostos 
também proporciona a vantagem da agregação de novas funcionalidades, incluindo 
ópticas (73) e magnéticas (115).  O processo de dopagem do g-C3N4 é considerado fácil 
pelo seu caráter orgânico, estabilidade térmica (até 500ºC) e química frente a processos 




carbono grafítico com a finalidade de elevar a capacidade de ação remediadora, tais como 
Ag2SO4 (116), TiO2 (100), ZnO (117) e Fe3O4 (118). 
  A adição de compostos de caráter magnético ao g-C3N4 confere vantagens tais 
como a melhoria da ação de adsorção/fotocatálise e possibilidade de retirada dos 
nanocompostos por utilização de campo magnético, garantindo o mínimo ou ausência de 
resíduos, bem como possibilitando sua utilização posterior, ou seja, sua reciclabilidade 
(71,118).  
Dentre os compostos de caráter magnético que podem ser utilizados na associados 
ao nitreto de carbono grafítico, com objetivo de atuação na remediação ambiental, 
destaca-se o óxido de ferro, que oferece inúmeras propriedades consideradas vantajosas 
decorrentes de sua estabilidade, fácil síntese, hidrossolubilidade (119,120), baixa 
toxicidade (121), matérias-primas de aquisição fácil e preço relativamente baixo (122).  
O óxido de ferro, além das características mencionadas, agrega maior potencialidade de 
adsorção (4,6,42,123) e ação em fotocatálise devido principalmente ao seu baixo band 
gap que permite a rápida formação do par e-/h+ (51,124). Isoladamente já foram 
demonstradas atuações eficazes na remediação de poluentes, tais como adsorção do 
tolueno (4) e metais pesados diversos (6,42), bem como fotocatálise do corante azul de 
metileno (30) e do nitrobenzeno (124).   
Como pode ser visto na Figura 11 que apresenta o número de publicações com os 
termos “carbon nitride and iron oxide” na plataforma de busca Scopus, é crescente o 
número de pesquisas com este material apontando vantagens decorrentes das 
propriedades relatadas e, principalmente, à característica magnética, relatando eficácia 
frente a metais (118) e outros poluentes orgânicos (18,125,126). Entretanto, há que se 
ressaltar ausência de literatura, nestas buscas, contendo pesquisas que relatam a 
composição química do g-C3N4 como a proposta no presente trabalho, bem como 
ausência de trabalhos que comparam metodologias de incorporação de óxido de ferro à 








Figura 11 – Número de publicações com o termo “carbon nitride and iron 
oxide” entre 1989 e 2021 (Organizado pela autora).  
 
Fonte: Scopus (Disponível em: <Scopus.com> Acesso em 25/01/2021). 
 
  As pesquisas evidenciam aumento da potencialidade de adsorção e 
fotocatalisadora do nanomaterial sobre diferentes poluentes, após a incorporação de óxido 
de ferro ao nitreto de carbono grafítico (118,127,128). 
  Nitreto de carbono grafítico puro e dopado com β-Fe2O3, sob diferentes 
concentrações, foram avaliados quanto à sua capacidade fotodegradadora do poluente 
orgânico Metil Orange, sob irradiação de luz visível e solar. Os resultados demonstraram 
que g-C3N4 promove a degradação de 57% de metil Orange em 4 horas de exposição, 
porém, maior eficácia está presente nos grupos de C3N4 quando dopados com este óxido, 
sendo a melhor concentração de 3,5% de Fe2O3, que degradou aproximadamente 90% do 
poluente em 4 horas, sob irradiação de luz solar. A reciclabilidade dos nanocompostos 
dopados foi avaliada e os testes resultaram em manutenção da potencialidade e 
estabilidade por três ciclos consecutivos (128).    
  Hu et al. (67) avaliaram nanocompostos de g-C3N4 contendo α-Fe2O3, em 
diferentes proporções (concentrações acima de 0,5% de α-Fe2O3), para avaliar a 
degradação de Rodamina B (RhB), utilizando luz visível no processo de fotocatálise. Os 




fotocatalítica 1,3 vezes maior, em comparação ao nitreto puro, para degradação da RhB. 
Esta melhor atuação, segundo a pesquisa, deve-se aos efeitos sinérgicos promovidos pela 
dopagem com óxido de ferro, que propiciaram o decréscimo no valor do band gap, 
reduzindo a taxa de recombinação dos pares elétrons-buracos fotogerados (67). 
  A atividade fotocatalítica do g-C3N4 puro e associado com β-Fe2O3, foi avaliada 
sob irradiação de luz solar e irradiação de luz visível  para averiguar a capacidade de 
degradação de alaranjado de metila, rodamina e fenol, por Christoforidis et al. (128). Os 
autores observaram aumento na área superficial após a incorporação de β-Fe2O3 ao g-
C3N4 e maior atividade fotocatalística deste híbrido frente aos três poluentes testados, 
quando comparada ao nitreto puro (melhor performance com 3,5 wt% de β-Fe2O3). A 
melhoria na absorção da luz na região visível foi atribuída à presença do óxido de ferro, 
que promoveu, segundo os autores, a transferência e separação de cargas devido à 
diferença entre as energias da banda de valência e banda de condução, resultando em 
maior atividade fotocatalítica comparada ao nitreto puro. A pesquisa propõe que os 
buracos (h+) fotogerados são espécies ativas responsáveis pela degradação dos poluentes 
no nanocomposto contendo óxido, enquanto, no g-C3N4 puro, a fotoatividade foi 
direcionada pelo h+ e pelos ·O2− produzidos. Por fim, o nanocomposto apresentou 
potencialidade de aplicação e estabilidade por três ciclos consecutivos de utilização, 
demonstrando sua possibilidade de reciclabilidade. 
 Pesquisas de nanocompostos contendo g-C3N4 associado ao óxido de ferro e 
outros componentes, para possível aplicação na degradação de antibióticos, foram 
realizadas por Mirzaei et al. (129) e Mirzaei et al. (89). Nestas, para avaliar a eficiência 
dos nanomateriais, realizaram testes fotocatalíticos que comprovaram sua atuação na 
degradação destes poluentes e testes adicionais para avaliar os produtos da degradação 
fotocatalítica em contato com bactérias. O objetivo foi averiguar se os mesmos 
continuariam com sua potencialidade antibiótica, o que indicaria a integridade de sua 
estrutura e não eficiência fotocatalisadora dos nanomateriais (89,129). Mirzaei et al. (129) 
avaliaram a toxicidade do antibiótico sulfametoxazol, após fotodegradação exercida pelo 
nanocomposto ZnO@g-C3N4 associado com Fe3O4, frente a bactéria Escherichia coli. Os 
resultados comprovaram que este nanocomposto diminuiu a toxicidade do antibiótico 
frente a este microrganismo, em níveis considerados atóxicos. Outra pesquisa realizada 
por Mirzaei et al. (89) avaliou a toxicidade do antibiótico amoxicilina, após fotocatálise 




resultados mostraram que este nanocomposto reduziu a toxicidade do antibiótico para 
níveis abaixo da concentração mínima inibitória. 
 É evidente, pelas pesquisas já existentes, que a associação destes dois 
nanomateriais (nitreto de carbono grafítico e óxido de ferro) potencializa a ação 
fotocatalisadora, além de promover maior capacidade de adsorção de um número maior 
de poluentes (9,13-24). A associação com compostos magnéticos possibilita a fácil 
separação de adsorventes do sistema e agrega a possibilidade de reciclabilidade do 
nanossorvente, por remoção magnética (13,18), minimizando a probabilidade de 
permanência de resíduos no ambiente (15,18) onde serão aplicadas. Portanto, 
nanocompostos de nitreto de carbono dopados com óxido de ferro tornam-se uma 
potencial ferramenta de remediação de amplo espectro de atuação, podendo ser aplicados 
a diferentes resíduos. 
 
1.3.4 Toxicidade dos nanomateriais propostos  e uso do zebrafish como modelo 
biológico para avaliação da toxicidade  
 O nitreto de carbono grafítico, puro ou associado a outros compostos, possui 
várias publicações que relatam como uma das principais vantagens deste nanomaterial a 
biocompatibilidade (96,118,125,130,131). Dentre as pesquisas que apresentam testes de 
toxicidade realizados, há relatos com resultados diversificados, em diferentes modelos 
biológicos, principalmente estudos com células humanas (132–135).  
Dong et al. (132) avaliaram a potencial toxicidade de amostras de g-C3N4, 
contendo em sua composição estrutural triazina e amostras contendo tri-s-triazina (s-
heptazina), frente a células epiteliais de carcinoma de pulmão humano (A549), em 
diferentes concentrações. Os resultados encontrados demonstram que ambos os materiais 
possuem efeito citotóxico dose-dependente, sendo que o nitreto composto por triazina 
possui maior toxicidade, exibindo potencialidade de inibir a viabilidade celular em 90% 
na concentração de 100 µg.mL-1 e, ambas as composições promovem inviabilidade 
celular total em concentrações entre 400 e 500 µg.mL-1, em 24 horas de exposição a 37◦C 
sob atmosfera com CO2. 
 Estudo realizado por Gu et al. (133) investigou os possíveis danos estruturais em 




objetivando averiguar as possíveis consequências estruturais desta interação, utilizando 
de simulações de dinâmica molecular a nível atômico. Os resultados mostraram que esta 
proteína, considerada proteína modelo para averiguação de interações com nanomateriais, 
após contato com o g-C3N4,  não sofreu alterações estruturais e sugeriram que este 
nanomaterial possui biocompatibilidade para aplicações em dispositivos biomédicos.  
 Avaliação de possível toxicidade de quantum dots de g-C3N4 em nematoide 
(Caenorhabditis elegans) foi realizada por Li et al.(134), nas concentrações entre 1 e 100 
mg.L-1. A pesquisa encontrou que este nanomaterial aumentou a taxa de bombeamento 
da faringe, o comprimento corpóreo e a expectativa de vida destes animais, de maneira 
dependente da concentração, após 24 horas de exposição. Não houve alteração na taxa de 
postura dos ovos e mobilidade corporal. Os resultados concluíram que os nanomateriais 
não mostraram toxicidade para este organismo. 
 Davardoostmanesh et al.(135) realizaram o fracionamento eletroforético de g-
C3N4 e estudaram o efeito da menor fração coletada sobre células humanas. O 
nanomaterial demonstrou toxicidade (CI 50 – concentração máxima inibitória - de 
27,0±4,2 µg.mL-1 após 48 horas) contra linhagem de célula do carcinoma ósseo humano 
(SAOS-2), na ausência de fonte de luz externa em comparação com o g-C3N4 sem 
fracionamento (CI 50 de 104,0±8,5 µg.mL-1 após 48 horas). Entretanto, nos testes de 
citotoxicidade em células normais HFF, estes nanomateriais (fracionado e não 
fracionado) não apresentaram diferença significativa de viabilidade em comparação ao 
grupo controle, expostos às concentrações entre 12,5 e 200 µg.mL-1 durante 48 horas. 
Em relação ao óxido de ferro de caráter magnético, isoladamente, devido à sua 
aplicabilidade em área biomédica crescente (136–139), existem abundantes estudos que 
comprovam sua biocompatibilidade com células humanas e de mamíferos roedores, 
associada, segundo pesquisas, ao tamanho da nanopartícula, à possível presença e tipo de 
revestimento de superfície e à concentração aplicada (121,137,139,140). Abordando 
sobre óxido e a influência de revestimentos, pesquisa realizada por Liu et al. (139) 
encontrou ausência de mutagenicidade em Salmonella typhimurium, ausência de 
aberrações cromossômicas em testes in vitro com células de pulmonares de hamsters e 
ausência de micronúcleos em eritrócitos de roedores, quando expostas a nanopartículas 




na concentração de 20 µg.mL-1. Entretanto, esta nanopartícula associada ao poli (etileno 
glicol) mostrou resposta mutagênica nas cepas bacterianas. 
 Em se tratando de nanomateriais com a composição específica em g-C3N4 
associado a óxidos de ferro magnéticos, similar ao deste trabalho, há carência de relatos 
científicos que abordem toxicidade. Pesquisa realizada por Feng et al. (141) desenvolveu 
nanoplataformas com g-C3N4 cobertas com nanoesferas de Fe3O4, associada ao 
polietilenoglicol (PEG), para aplicação terapêutica contra células tumorais HeLa, onde 
verificaram morte celular das células incubadas com os nanomaterais (500 µg.mL-1), por 
24 horas, após aplicação de um campo magnético externo e irradiação. Adicionalmente 
avaliaram a citotoxicidade em células de fibroblastos L929, nas concentrações entre 0 e 
800 µg.mL-1 e não encontraram alterações na viabilidade celular; realizaram teste para 
averiguar hemólise em sangue de roedores e observaram que a mesma ocorreu acima de 
500 µg.mL-1, fato considerado positivo pelos autores. 
 
1.3.4.1 Modelo biológico zebrafish (Danio rerio) para estudos de toxicidade de 
nanomateriais 
O zebrafish (Danio rerio) é um peixe teleósteo que vêm sendo amplamente 
utilizado em testes para avaliação da toxicidade aguda e crônica de diferentes 
nanomateriais (142–144), além da possibilidade de avaliação da potencialidade 
teratogênica (145). Este animal possui a vantagem de possuir 70% de seus genes 
ortólogos aos dos seres humanos, o que possibilita conclusões seguras relacionadas à 
potencial toxicidade de um nanomaterial (146).  
Testes avaliando a embriotoxicidade de nanomateriais em zebrafish foram 
aprovados pelo REACH-EU (Registro, Avaliação, Autorização de Produtos Químicos na 
União Europeia), devido à sensibilidade deste animal em evidenciar toxicidade (147). 
Estes testes analisam o desenvolvimento embrionário de zebrafish, sendo de fácil 
execução devido às características dos ovos, tal como robustez, fácil manipulação, grande 
número por postura, transparência óptica (148) possibilitando uma análise visual em 
microscopia de luz e acompanhamento das fases do desenvolvimento embrionário (145). 
O desenvolvimento é consideravelmente rápido, como pode ser visto no esquema da 




finalmente, a fase adulta inicia-se por volta de 3 meses (148). Estas características 
tornaram este animal um modelo experimental amplamente utilizado para estudos 
toxicológicos (149). 
Figura 12 – Esquema do ciclo de vida de zebrafish (sem córion). 
 
Fonte: a autora. Baseado em Haque et al. (148). Legenda: (1 a 4) - pós-fertilização até 24 horas; 
(5 e 6) - fase entre 35 e 72 horas; (7) animal adulto com cerca de 3 meses e; (8) - casal de adultos.   
 
Em relação ao modelo biológico zebrafish, há uma carência de relatos que avaliem 
toxicidade do nanocomposto g-C3N4 contendo óxido de ferro magnético (Fe3O4). Existem 
relatos de pesquisas das formas isoladas destes nanomateriais (145,148,150,151). 
Pesquisa realizada por Zhu et al. (150) avaliaram embriões de zebrafish expostos 
a nanopartículas de óxido de ferro (α-Fe2O3) e encontraram resultados que comprovam 
toxicidade aguda e mortalidade embrionária em concentrações maiores ou iguais a 10 
mg.L-1. Kovrižnych et al. (145) avaliaram a toxicidade aguda de 31 diferentes 
nanopartículas sobre zebrafish durante os estágios iniciais e na fase adulta. Encontraram 
valor de concentração letal (CL 50) acima de 1600 mg.L-1 para óxido de ferro (Fe2O3) em 
contato com ovos e animais adultos expostos no período de 48 e 96 horas e ausência de 
teratogenicidade. Estudo realizado por Jurewicz et al.(152) averiguou a toxicidade de 




zebrafish, nas concentrações de 100 a 800 µg.mL-1 durante 96 horas. Encontraram  que a 
forma conjugada possui 20% mais efeitos tóxicos que a forma pura, na maior 
concentração, relacionando à mortalidade, atraso no desenvolvimento na fase larval, 
entretanto, nenhuma má formação foi observada em ambos.  
Em se tratando do g-C3N4, He et al. (151) avaliaram o desenvolvimento 
embrio/larval de peixes zebrafish expostos a este composto, em ambiente com incidência 
de luz solar simulada para promover a geração de espécies reativas de oxigênio, nas 
concentrações de 0 a 100 mg.L-1 . Os resultados encontrados demonstraram ausência de 
toxicidade aguda nos ovos expostos a todas as concentrações, decorrente da proteção 
coriônica, e alguns ferimentos nas formas larvais expostas a concentrações acima de 50 
mg L-1.  
A alta potencialidade de atuação em remediação ambiental deste nanocomposto, 
associado ao número de pesquisas afirmando segurança de uso em relação à toxicidade 
do nitreto de carbono e do óxido de ferro nas formas isoladas, bem como escassez de 
referenciais bibliográficos que comprovem a atoxicidade do g-C3N4 associado ao Fe3O4, 
demonstram a evidente necessidade de comprovação deste parâmetro, garantindo maior 





2.1 OBJETIVO GERAL 
 Sintetizar nanomateriais de nitreto de carbono grafítico, a partir de melamina e 
ureia, e associá-los ao óxido de ferro, comprovando suas composições por caracterizações 





2.2 OBJETIVOS ESPECÍFICOS 




• Sintetizar nitreto de carbono grafítico utilizando-se de dois precursores: melamina 
e ureia. 
• Incorporar nanopartículas magnéticas ao nitreto sintetizado, utilizando-se três 
metodologias de síntese: método solvotérmico com poliol, coprecipitação com 
hidróxido de amônio e coprecipitação com ureia. 
• Realizar testes de caracterização para avaliação e confirmação da composição e 
de aspectos que estejam associados a nanomateriais que realizam adsorção e 
fotocatálise. 
• Averiguar a capacidade de adsorção e a atividade fotocatalítica, dos nanomateriais 
produzidos, frente ao corante azul de metileno. 





3  METODOLOGIA 
3.1 DELINEAMENTO DA PESQUISA EXPERIMENTAL 
 Para atender aos objetivos propostos, o presente estudo foi delineado em etapas 






3.2 PARTE EXPERIMENTAL REALIZADA 
 
3.2.1 Definição da condição de execução da síntese (sistema fechado ou aberto) 
 Ensaios preliminares para execução deste presente trabalho, avaliando a síntese 
de g-C3N4 a partir da melamina e ureia associados, com metodologia utilizando sistema 
aberto (cadinho sem tampa) durante o processo de síntese, encontraram rendimentos 
consideravelmente baixos. Este fator, associado a poucos relatos científicos abordando a 
influência específica desta condição no processo de síntese (75),  incentivaram a 
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realização de um estudo para avaliar o efeito destes dois fatores (sistema/cadinho fechado 
e sistema/cadinho aberto) sobre o rendimento obtido (resposta de interesse). Desta forma, 
utilizou-se os dois precursores (melamina e ureia) separadamente, para averiguar o efeito 
das condições do sistema individualmente em cada precursor, através de um planejamento 
fatorial 22, com orientações obtidas pela obra Barros Neto et al. (153).  
 
3.2.1.1 Planejamento do experimento fatorial 22 
  O experimento foi executado mantendo-se as condições ambientais de síntese 
(equipamento - mufla, temperatura – 550◦C, tempo – 4 horas) e realizando-se a variação 
apenas nos fatores de interesse (tipo de precursor/matéria-prima) e condição do sistema 
(aberto/fechado). Os tipos de precursores utilizados para os testes de rendimento de 
síntese foram a melamina e ureia. Em relação à condição do sistema, os termos “fechado” 
e “aberto”, referem-se aos cadinhos onde os precursores foram colocados para que 
ocorresse a síntese, significando, portanto, cadinho com tampa e sem tampa, 
respectivamente. Desta forma, o planejamento montado previamente à execução foi: 
 
Fator 1: Tipo de precursor                                              Fator 2: Condição do sistema 
               Melamina (-)                                                    Fechado (-) 
               Ureia (+)                                                           Aberto (+) 
 
  Com a definição do Planejamento 22, os 4 ensaios realizados em duplicata e de 
forma randomizada foram organizadas conforme a matriz de planejamento do Quadro 1: 
 
Quadro 1 – Matriz de planejamento (condições de síntese). 
Ensaio 1 2 12 Rendimento (%) 
1 - - +   
2 + - -   
3 - + -   
4 + + +   





3.2.1.2 Síntese no nanomaterial (g-C3N4) para avaliação do rendimento 
  Conforme a matriz de planejamento definida, os precursores específicos 
(melamina ou ureia ou ambos), tiveram sua massa pesada (sendo utilizada a massa de 3 
gramas como massa total dos precursores) e em seguida foram colocados em cadinho de 
porcelana conforme as condições (em sistema fechado ou aberto).  
  As amostras foram submetidas à calcinação em uma mufla à 550ºC (com rampa 
de 5 ºC/min), durante 4 horas seguidas, onde ocorre o processo de polimerização 
formando nitreto de carbono, como apresentado no esquema da Figura 13. Ao final do 
processo, após o resfriamento, a massa obtida do produto (g-C3N4) foi anotada e o 
rendimento final calculado em gramas. 
 
Figura 13 – Esquema de síntese do g-C3N4 para a avaliação das condições de síntese. 
 
 
Fonte: a autora. 
 
3.2.1.3 Cálculo da influência de cada fator (efeitos) 
  Para a realização do cálculo da influência (efeito) de cada fator (composição 
química, condição do sistema e interação de ambos) utilizou-se os dados obtidos com a 
média do rendimento para cada ensaio e realizou-se o cálculo dos parâmetros estatísticos 
(médias, desvios padrões, variâncias, intervalo de confiança e erros padrões), seguindo 
orientações de Barros et al. (153). 
  Para a determinação do valor verdadeiro (efeitos significativos) foram 
considerados significativos os valores de efeitos cujas estimativas foram superiores em 






3.2.2 Definição dos precursores químicos para síntese: associação entre melamina e 
ureia  
Para definição das matérias-primas a serem utilizadas para a produção de nitreto 
de carbono grafítico, além da condição de síntese (fator que interfere no rendimento), 
outros fatores foram levados em consideração, tal como a influência na síntese de um 
nanocomposto com características que propiciem melhor adsorção e fotocatálise. 
Publicação de Wang et al. (87) afirma que a caraterística de decomposição rápida da ureia 
poderia servir como um “modelo gerador de bolhas ou poros” e, como enfatizado por 
outros autores, a presença destes “defeitos estruturais” poderia propiciar uma melhor 
atuação como agente adsorvente e fotocatalisador, em virtude da alteração da área 
superficial, propiciando maior número de sítios para contato com os poluentes a serem 
degradados (154,155). Com base nestas colocações, para o presente trabalho, selecionou-
se como precursores químicos dois reagentes, melamina e ureia, que separadamente já 
foram utilizados para produção de nitreto de carbono grafítico (39,83,84,87,101,109,156), 
porém, até a presente data, encontrou-se  apenas um relato de pesquisa com a utilização 
simultânea de ambos precursores para esta síntese e em outras proporções (39)  e 
nenhuma pesquisa com a associação desta combinação para síntese do g-C3N4 com 
finalidade de utilização combinada com óxido de ferro. 
Desta forma, para o presente trabalho, as matérias-primas selecionadas, melamina 
e ureia foram utilizadas (em proporções iguais em percentual de massa), em processo de 
calcinação (550ºC durante 4 horas/rampa de 5ºC por minuto), utilizando cadinho de 
porcelana com tampa, em mufla EDG 3000. 
 
3.2.3 Incorporação de óxido de ferro ao nitreto de carbono 
 As metodologias de síntese com finalidade de incorporação de óxido de ferro ao 
nitreto de carbono foram realizadas no Laboratório de Manipulação de Amostras, 
Instituto de Física, Universidade de Brasília.  
Três métodos foram utilizados, sendo os produtos obtidos submetidos às análises 
de caracterização pelas técnicas que serão detalhadas ao longo do presente trabalho. As 
amostras contendo nitreto de carbono associado ao óxido de ferro foram denominadas de 
amostras híbridas e codificadas conforme a metodologia de incorporação em MPol, MAm 





3.2.3.1 Metodologia solvotérmica com poliol (etilenoglicol - C2H6O2) 
 Para a execução desta metodologia, esquematizada na Figura 14, realizou-se a 
utilização do poliol etilenoglicol como agente redutor e solvente. Esta metodologia 
solvotérmica difere de outros autores que utilizaram dietilenoglicol (157,158) ou 
etilenoglicol associado à hidrazina (159) e ao acetato de sódio anidro (160), para a 
formação do óxido de ferro associando-o ao g-C3N4. 
 No presente trabalho, g-C3N4 (125 mg), FeCl3.6H20 (138 mg), Ácido cítrico 
(36,48 mg), Ureia (230 mg) e o poliol etilenoglicol (10 mL) foram colocados em um 
béquer, submetidos à agitação magnética por 40 minutos e à sonicação em banho 
ultrassônico (Ultrassom Elmasonic Elma S60) por 30 minutos. A mistura foi colocada em 
um reator de síntese (autoclave),  aquecida à 200 ºC por 18 horas em Estufa de Secagem 
(Quimis), onde o produto formado, após resfriamento, foi lavado com etanol P.A. por 
cinco vezes, água ultrapura por três vezes, acetona por três vezes e submetida à secagem 
a 80ºC na mesma Estufa por 30 minutos, dando origem à amostra (codificada como 
MPol). 
  
Figura 14 – Esquema da síntese solvotérmica com poliol.  
 
Fonte: a autora. 
 
3.2.3.2 Metodologia por Coprecipitação com Hidróxido de Amônio (NH4OH) 
A metodologia baseou-se em Yang et al. (17), com pequenas alterações, sendo a 




nitreto de carbono grafítico (60,161,162). O sistema montado encontra-se na Figura 15, 
onde utilizou-se 125 mg de g-C3N4 solubilizados em 18 mL de água ultrapura. Esta 
solução foi submetida à sonicação em banho de ultrassom (Elmasonic Elma S60) por 45 
minutos. Separadamente, 92 mg de cloreto de ferro (III) hexahidratado (FeCl3.6H20) e 35 
mg de cloreto de ferro (II) tetrahidratado (FeCl2.4H20) foram solubilizados com 1 mL de 
água ultrapura. As duas soluções foram misturadas, transferidas para um balão (sistema 
apresentado na Figura 15), mantidas sob agitação e aquecidas à temperatura aproximada 
de 80 ± 8ºC por 30 minutos. Após este tempo, 1,0 mL de NH4OH foi adicionado e 
novamente a mistura foi aquecida pelo mesmo período e mesma temperatura. Após 
resfriamento, o produto (codificado como MAm) foi lavado cinco vezes com água 
ultrapura e três vezes em acetona pura com posterior secagem em Estufa (Quimis) a 80ºC 
por 01 hora. 
 
Figura 15 – Esquema do sistema para o método de coprecipitação utilizando NH4OH.  
 
 
Fonte: a autora. 
 
3.2.3.3 Metodologia por Coprecipitação com Ureia ((NH₂)₂CO) 
Esta metodologia baseia-se na anterior, por coprecipitação, com a inovação de  
utilização de outro agente redutor, a ureia, substituindo o hidróxido de amônio. Em 
relação à proposta desta alteração, não foram encontrados registros na literatura para 




Nitreto de carbono (125mg) foi solubilizado em água ultrapura e submetido à 
sonicação em banho ultrassônico por 60 minutos. Paralelamente, 92 mg de FeCl3.6H20 e 
35 mg de FeCl2.4H20 foram solubilizados em 1 mL de água ultrapura. As duas soluções 
foram misturadas, colocadas em balão e aquecidas em sistema (Figura 16) a 80±3ºC por 
30 minutos. Posteriormente, ureia (1,5g) foi adicionada e a temperatura de aquecimento 
elevada para 95±3ºC sob agitação contínua por 5 horas (sistema mantido com circulação 
de água). Após resfriamento, o produto (codificado como MU) foi lavado cinco vezes 
com água ultrapura e três vezes com acetona. O produto foi submetido à secagem à 80ºC 
por uma hora em Estufa de Secagem (Quimis). 
 
Figura 16 – Esquema do sistema para o método de coprecipitação utilizando ureia.  
 
Fonte: a autora. 
 
 
3.2.4 Caracterização dos nanomateriais 
3.2.4.1 Difração de Raios X (DRX) 
Por meio da difração de raios - X pode-se identificar as fases presentes em 
materiais policristalinos, devido ao padrão de difração presente específico, podendo ser 
comparado com dados conhecidos da literatura. Os nanomateriais sintetizados foram 
caracterizados pelo método de pó, realizando-se as medidas no intervalo de 5 a 80° (speed 
3, step 0,05) , usando radiação de Cu-Kα (λ = 1.541 Ǻ), operando a 40 kV e 30 mA, no 
intervalo 2θ graus, em Difratômetro Rigaku Miniflex, no Laboratório Nanogreen, 




A estimativa do tamanho do cristalito foi feita utilizando-se a largura a meia altura 
(FWHM = Full width at half maximum) do pico mais intenso específico dos componentes 






 Onde d é o diâmetro médio da partícula; k, a constante de Debye-Scherrer; λ é o 
comprimento de onda, 𝛽𝛽 é a largura a meia altura do comprimento de onda e θ é o ângulo 
de Bragg (163). Com os dados do difratograma obteve-se o valor do ângulo central do 
pico em 2θ graus e, este valor foi dividido por 2, visto que a fórmula utilizada cos θ, 
convertido em radianos. 
 
3.2.4.2  Microscopias Eletrônicas e Espectroscopia de Dispersão em Energia (EDS) 
As análises por microscopia eletrônica e de EDS foram realizadas no Laboratório 
Multiusuário de Microscopia de Alta Resolução na Universidade Federal de Goiás, sendo 
os equipamentos utilizados: Microscópio Eletrônico de Transmissão equipado com EDS 
Jeol (JEM – 2100) Thermo Scientific e Microscópio Eletrônico de Varredura equipado 
com EDS Jeol (JSM – 6610) Thermo Scientific NSS Spectral Imaging. 
 
3.2.4.2.1 Microscopia Eletrônica de Transmissão (MET) 
Para obtenção dos dados de morfologia e tamanho, as amostras foram analisadas 
por Microscopia Eletrônica de Transmissão. 
Para obtenção do valor do diâmetro médio (em nanômetro) utilizou-se o Software 
ImageJ, selecionando-se o diâmetro maior nos casos em que a nanopartícula possuía 
formato elíptico. Para análise estatística da Distribuição Lognormal destes diâmetros, 
cálculo do valor médio, desvio padrão, moda utilizou-se o Software Origin 2019b. 
 
3.2.4.2.2 Microscopia Eletrônica de Varredura e Espectroscopia de Dispersão em Energia 
(EDS) 
 A Microscopia Eletrônica de Varredura foi utilizada para identificação da 




As análises químicas elementares foram obtidas por EDS, através da seleção de 
regiões selecionadas aleatoriamente, buscando-se informações sobre a presença dos 
elementos químicos constituintes. 
 
3.2.4.3 Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por Raios X (XPS) 
Por espectroscopia XPS realizou-se a análise da composição química superficial 
das amostras sintetizadas, buscando a comprovação da presença dos elementos químicos 
C1s, N1s, O1s, Fe2p e Fe3p (estes dois últimos apenas nas amostras híbridas). As análises 
foram realizadas no Espectrômetro SPECS Sage HR 100, no laboratório 
CICBiomaGUNE - San Sebastián, Espanha. Utilizou-se fonte de raios X não 
monocromático (Linha de magnésio K Kα de 1253,6 eV de energia e 250 W), com 
espectros de 15 eV e 0,15 eV/step. As medidas foram realizadas em uma câmara de “ultra 
high vacum” (UHV) a uma pressão de 8x10-8 mbar. Os resultados obtidos pelas análises 
de XPS foram tratados no software CasaXPS e posteriormente no Origin 2019b. 
 
3.2.4.4  Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) 
 Por espectroscopia FTIR determinou-se as frequências vibracionais de grupos 
funcionais presentes nas amostras. Para obtenção dos espectros, utilizou-se o 
Equipamento Shimadzu (IR Prestige-21), localizado no Laboratório de Instrumentação 
Analítica, Faculdade de Ceilândia – Universidade de Brasília. 
As amostras foram preparadas na forma de pastilha, utilizando Brometo de 
potássio na proporção de 10:1 (KBr:Amostra) em massa e as leituras realizadas na faixa 
de número de onda entre 4000 a 400 cm-1. 
 
3.2.4.5 Área de Superfície e Sistema de Porosimetria (Análise das Propriedades 
Texturais) 
  Através do processo de adsorção/dessorção com gás N2, obteve-se as isotermas a 
baixa temperatura (-196ºC). Para determinação da área superficial, utilizou-se o método 
BET (Brunauer, Emmet e Teller) e para determinação dos dados relativos aos poros, 
utilizou-se o cálculo de BJH (Barrett, Joyner e Halenda). 
A análise das propriedades texturais das amostras (pura e híbridas) foi realizada 
no Equipamento ASAP (Accelerated Surface Area and Porosimetry System), modelo 




3.2.4.6 Análise do Potencial Zeta 
O potencial zeta reflete a densidade de cargas eletrocineticamente ativas entre a 
fase fluida e o plano de cisalhamento ao redor das nanopartículas. E com estes dados, 
pode-se obter conclusões qualitativas sobre o impacto dos diferentes pHs na carga da 
interface (164). 
Para realização destas análises, as amostras foram preparadas na concentração de 
0,005%, diluídas em solução aquosa NaNO3 (0,01 mol.L-1), sonicadas em banho de 
ultrassom por 1 hora e submetidas à leitura em faixa de pH variando de 3,0 a 10,5. 
O potencial zeta das amostras foi determinado através de análise em triplicata 
realizada no Equipamento Analisador Zetasizer Nano – Modelo ZEN 3600 (Malvern) 
acoplado ao autotitulador MPT-2 (Malvern), com titulantes NaOH (0,1 M), NaOH (0,01 
M) e HNO3 (0,01M) e os resultados foram corrigidos por Smulocovski (165). A 
realização das análises ocorreu no Laboratório Nanogreen, Faculdade de Ceilândia - 
Universidade de Brasília. 
 
3.2.4.7 Magnetometria de Amostra Vibrante (VSM) 
A caracterização das propriedades magnéticas das amostras sintetizadas foi 
realizada no Laboratório de Magnetometria e Magnetotransporte (LMM) do Grupo de 
Nanomagnetismo, na Universidade Federal de Goiás, utilizando o aparelho 
Magnetômetro EV9 – ADE Magnetics. 
Desta forma, a análise forneceu os resultados de magnetização específicas, com o 
registro da variação dos valores dos momentos magnéticos em relação ao campo 
magnético aplicado, e os loops de histerese. 
 
3.2.4.8 Espectrometria de Absorção atômica (AAS)  
Para a determinação do teor de ferro, inicialmente realizou-se a digestão em meio 
ácido no equipamento de micro-ondas Microwave Reaction System SOLV (Anton Paar), 
conforme método do mesmo. Durante a execução deste procedimento, pesou-se as 
amostras híbridas (4,7 mg de MAm, 5,5 mg de MU e 5,3 mg de MPol) e transferindo para 
o frasco específico do equipamento. Às amostras, adicionou-se 3 mL de HNO3 70% 
(Sigma-Aldrich). As amostras foram, então, submetidas à ação de micro-ondas 
programado com temperatura de 165º C por 10 minutos (rampa de 10 minutos) e 




resfriamento das amostras e, posteriormente, adicionou-se 8 mL de água ultrapura aos 
frascos. Posteriormente, cada amostra foi novamente diluída na proporção de 1:5 (1 mL 
de amostra e 5 mL de água ultrapura). 
As amostras foram avaliadas, quanto ao teor de ferro, no Espectrofotômetro iCE 
3000 Series AA Spectrometer (Thermo Scientific), Laboratório Nanogreen, seguindo 
protocolo do equipamento e como solução de otimização, utilizou-se Solução de Ferro a 
20 ppm/0,015 HNO3. 
 
3.2.4.9  Espectroscopia de Reflectância Difusa na Região do UV-Visível (DRS) e 
determinação do band gap 
Os espectros de absorção das amostras em pó, para posterior determinação do 
band gap, foram obtidos no Equipamento Espectrofotômetro Ultravioleta e 
Infravermelho próximo UV -Vis – NIR - Varian 5000, na Central Analítica, Instituto de 
Química – Universidade de Brasília. Utilizou-se a faixa de leitura entre 300 e 700 nm, 
com escala entre -0,1 e 2,0, utilizando-se como “branco”, pastilha de politetrafluoretileno. 
Os dados foram tratados no Software Origin 2019b. 
Com gráficos contendo os valores dos espectros de absorção versus comprimento 
de onda, objetivou-se obter o valor do comprimento de onda de corte (quando a absorção 
possui valor zero), na região de interceptação da porção linear dos espectros. Para cálculo 





Onde: Eg nano se refere à energia do band gap da nanopartícula; h é a constante de 
Planck; c é a velocidade da luz; e, λ é o comprimento de onda de corte obtido na 
interceptação da porção linear quando a absorção é zero (166). 
 
3.2.4.10 Fotoluminescência 
Os espectros de fotoluminescência foram obtidos à temperatura ambiente 
utilizando-se Espectrofluorímetro Fluorog (Horiba), na Central Analítica, Instituto de 
Química – Universidade de Brasília. A leitura da emissão da amostra pura ocorreu no 
intervalo entre 380 e 650 nm e o intervalo para as amostras híbridas foi de 400 a 650 nm 
para MPol e entre 420 e 650 nm para as demais. O comprimento de excitação utilizado 




Estes espectros de emissão revelam os processos de migração, transferência e 
recombinação do par elétron/buraco fotoinduzidos, que podem contribuir para a 
eficiência da aplicação do nanomaterial em fotocatálise (17).  
 
3.2.5 Teste de eficiência na degradação de poluentes 
  Para avaliar a potencialidade dos nanomateriais sintetizados (puro e híbridos) em 
realizar remediação de poluentes (adsorção e fotocatálise), foi selecionado, como 
poluente emergente alvo, o corante azul de metileno, por ser considerado por muitos 
pesquisadores como molécula modelo para estudos de degradação fotocatalítica (167–
170). Estes experimentos foram realizados no Laboratório de Manipulação de Amostras, 
Instituto de Física, Universidade de Brasília. 
  Os ensaios ocorreram dentro de uma caixa fechada construída especificamente 
para estes ensaios, de 80 x 60 x 60cm (altura x profundidade x largura), com circulação 
de ar nas laterais objetivando a manutenção da temperatura no ambiente e tingida 
internamente de cor preto fosco (Esquema na Figura 17).  
 
Figura 17 – Desenho esquemático do experimento de fotocatálise.  
 
Fonte: a autora. Legenda: A – Espectrofotômetro UV-Vis Avantes; B – Caixa de material compensado 
(branca por fora e preta por dentro), contendo dois furos laterais para circulação de ar e um furo superior 
para encaixe do agitador; C – Agitador mecânico; D – Luz de LED 50W (refletor); E – Becker de 150 mL 
com solução de azul de metileno e nanomaterial; F – microtubo com 1 mL de amostra após centrifugação, 





3.2.5.1 Teste para definição da concentração de azul de metileno 
 Buscando-se definir a concentração de azul de metileno para os testes de cinética 
de degradação, avaliou-se o comportamento dos nanomateriais em relação a sua 
capacidade de adsorção e fotocatálise, em contato com diferentes concentrações de azul 
de metileno, sob temperatura constante (25º ± 1ºC). Para tanto, a concentração dos 
nanomateriais sintetizados (puro e híbridos) foi mantida constante a 15 mg em volume da 
solução a 50 mL (equivalente a 300 mg.L-1), definido apenas um pH (4,5) e variando-se 
as concentrações do corante em 2 mg.L-1, 4 mg.L-1, 6 mg.L-1, 8 mg.L-1, 10 mg.L-1, 12 
mg.L-1 e 16 mg.L-1.  
  Os experimentos ocorreram em dois momentos: 70 minutos no escuro (adsorção) 
e 120 minutos sob incidência de luz visível LED (50W) e espelhos posicionados nas 
regiões laterais e frontal à amostra, com 7 cm de distância, para garantia de iluminação 
mais eficiente (Figura 18). 
Figura 18 – Esquema da irradiação com espelhos. 
 
Fonte: a autora. 
 
As leituras de absorbância foram realizadas em equipamento Espectrofotômetro 
UV Avantes Avalight – DHS, previamente calibrado com soluções crescentes de AM, 
sendo a medida das absorbâncias realizada por meio de sonda (fenda de 27µm) no 
comprimento de onda de 664,34 nm (valor máximo encontrado de absorção, após 
varredura). Ao final de cada um destes momentos, coleta em duplicata foi realizada em 
microtubo de 2 mL, centrifugação em microcentrífuga Hettich MICRO 120 a 14.000 
rpm/4 minutos e, em seguida, foi realizada a leitura do sobrenadante pela sonda do 




original, após leitura referente à fase de adsorção, para manter a relação volume/massa 
em todo experimento. 
 
3.2.5.2 Avaliação da influência do pH na adsorção e fotocatálise do azul de metileno 
  Com o intuito de averiguar o comportamento do azul de metileno puro (AM) e a 
influência do pH na ação dos nanomateriais (g-C3N4, MPol, MAm e MU) sobre a 
degradação deste corante, realizou-se experimentos nas seguintes condições: pH 4,5; pH 
6,9 e 10,6, sendo os ajustes realizados com HCl 0,01M e NaOH 0,1M.  
  Para execução do experimento, solução de AM foi preparada a 8 mg.L-1, 
concentração definida pelo experimento anterior. Esta solução foi analisada de forma 
isolada, averiguando possível fotólise, e também em contato com os nanomateriais 
sintetizados, com massa de 15 mg (93), diluídos em volume de solução de 50 mL (como 
no ensaio de definição da concentração). 
  Os experimentos ocorreram em 2 etapas: 
• Adsorção no escuro: solução contendo a amostra (nanomaterial) e o corante foi 
mantida sob agitação contínua (275-300 rpm), durante 70 minutos no ambiente 
teste (caixa), com circulação de ar e ausência de luminosidade. Para a análise da 
adsorção dos nanomateriais, a cada 10 minutos, 2 alíquotas de 1 mL foram 
retiradas em microtubos, centrifugadas em microcentrífuga Hettich MICRO 120 
a 14.000 rpm/4 minutos e, em seguida, foi realizada a leitura do sobrenadante pela 
sonda, com posterior reconstituição de todas as replicatas no ambiente original 
teste para manter a relação volume/massa em todo experimento. 
• Fotocatálise: em sequência ao teste de adsorção, durante 120 minutos no 
ambiente teste (caixa), a solução com nanomaterial e corante foi mantida sob 
agitação contínua (275-300 rpm),  com circulação de ar, presença de luminosidade 
(Lâmpada LED 50W) e espelhos posicionados nas laterais e frontal à amostra. 
Para a análise do comportamento do azul de metileno puro averiguando sua 
fotólise, em cada pH, foram retiradas duas alíquotas de 1 mL cada, em microtubos, 
a cada 15 minutos, e feita leitura. Para a análise da capacidade de fotodegradação 
dos nanomateriais, a cada 15 minutos, 2 alíquotas de 1 mL foram retiradas, 
centrifugadas a 14.000 rpm/4 minutos e realizada a leitura do sobrenadante com 





3.2.5.3 Cinética de adsorção e fotocatálise 
3.2.5.3.1 Cinética de adsorção 
 A eficiência do processo de adsorção do azul de metileno foi calculada utilizando a 
seguinte equação (171): 
 
𝐸𝐸𝐸𝐸𝐸𝐸𝑐𝑐𝐸𝐸ê𝑛𝑛𝑐𝑐𝐸𝐸𝑛𝑛 𝑑𝑑𝑑𝑑 𝑛𝑛𝑑𝑑𝑎𝑎𝑛𝑛𝑎𝑎çã𝑛𝑛 (%) = �
𝐶𝐶0 − 𝐶𝐶𝑑𝑑
𝐶𝐶0
� ∗ 100 
 
  Onde: C0 e Ce representam a concentração inicial e a concentração final, 
respectivamente (ambas em mg.L-1). 







  Onde: qe (mg/g) é a capacidade de adsorção do nanomaterial sintetizado; C0 e Ce 
(mg.L-1) são as concentrações inicial e final de equilíbrio do azul de metileno em solução 
aquosa; V (L) é o volume e m (g) a massa do adsorvente (nanomaterial). 
  A cinética de adsorção do azul de metileno foi analisada utilizando-se o modelo 












  Onde qt é a quantidade de azul de metileno adsorvida (mg.g-1) em um 
determinado tempo t, e k2 é constante da taxa do modelo de pseudo-segunda ordem (g.mg-
1.min-1). 
O fator aproximado de equilíbrio (Rw), que representa a característica da curva 
cinética de um sistema de adsorção do modelo de pseudo-segunda ordem, foi determinado 








Onde tref corresponde ao maior tempo de operação dos experimentos (70 minutos) 
e K2qe (min-1) ao índice da taxa de pseudo-segunda ordem, que permite a avaliação do 
desempenho cinético.     
 
3.2.5.3.2 Cinética de fotocatálise 
  A degradação fotocatalítica do azul de metileno, exercida pelos nanomateriais 
sintetizados, foi averiguada utilizando-se a forma logarítmica do modelo cinético de 




� = 𝑘𝑘𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎𝑡𝑡 
  Onde Ct (mg.L-1) corresponde à concentração de azul de metileno em um 
determinado tempo t e Kapp (ou k1) é a constante da taxa do modelo cinético de primeira 
ordem. Quando o log da concentração normalizada de (Ct/C0) é traçado em função do 
tempo (t), a constante k1 (também chamada de kapp) é determinada pela inclinação do 
melhor ajuste linear (64,66).  
 
3.2.5.4 Reciclabilidade 
 Para averiguar a possível reciclabilidade, uma das amostras com resultado de alta 
eficiência na degradação do azul de metileno foi selecionada. Com este nanomaterial, 
realizou-se o experimento de adsorção e fotocatálise, como já descrito no item 3.2.5.2, 
com coleta apenas ao final de todo processo e cálculo do % da eficiência de degradação por 
3 ciclos consecutivos. Ao final de cada ciclo, com auxílio de um imã, o nanomaterial foi 
recuperado, lavado com água destilada  (3 vezes) e etanol P.A. (uma vez) e, em seguida 
submetido à secagem em estufa a 80ºC/30 minutos, previamente ao reuso. 
   
3.2.6 Avaliação da Toxicidade aguda em peixe zebrafish (Danio rerio) 
 Os ensaios biológicos para a realização dos testes de toxicidade aguda  em 
zebrafish seguiram o protocolo internacional OECD 236 (174) e foram realizados no 
Laboratório de Genética e Morfologia do Instituto de Biologia – Universidade de Brasília. 
Os testes complementares de análise de teor de ferro nas larvas das amostras híbridas 





3.2.6.1 Ensaios biológicos 
Previamente à realização dos ensaios laboratoriais, no ano de 2018 foi 
encaminhado projeto à Comissão de Ética no Uso Animal (CEUA) da Universidade de 
Brasília, sendo o mesmo aprovado sob o Protocolo 66/2018 (Anexo 1). 
Para execução destes testes, foram necessários ovos do peixe zebrafish, pois os 
experimentos de toxicidade aguda avaliam o desenvolvimento embrio/larval (151). Para 
tanto, os peixes adultos (machos e fêmeas) foram mantidos em ambiente climatizado, 
com aquários automatizados (Figura 19a e Figura 19b), com monitoramento constante 
dos seguintes parâmetros (174): pH 7,5 ± 0,5, temperatura de 26º ± 1ºC , amônia menor 
que 0,01 mg.L-1, condutividade em torno de 750±50 mS.cm-1, oxigênio dissolvido com 
valor igual ou acima de 95% de saturação e manutenção de fotoperíodo de 10 horas 
claro/14 horas escuro. Estes animais receberam ração comercial específica e Artemia 
naupili (crustáceo aquático), três vezes ao dia. Para obtenção de ovos fertilizados, machos 
e fêmeas adultos foram colocados em aquários apropriados para reprodução (Figura 19c), 
aleatoriamente, na proporção de 1:2, respectivamente, no dia anterior ao teste. Após 
desova, os animais adultos foram devolvidos ao sistema. 
Figura 19 – Biotério de zebrafish do Laboratório de Genética e Morfologia – ICB/UnB. 
 
Fonte: a autora. Legenda: a) Prateleiras com aquários individuais com animais em diferentes estágios 





Ovos de zebrafish recém-fertilizados (aproximadamente 2 horas após a 
fertilização) passaram por uma triagem e selecionados os que se encontravam em mesmo 
estágio de desenvolvimento embrionário. Estes foram selecionados para o experimento e 
distribuídos, aleatoriamente, em vidros de relógio contendo solução nas concentrações 
específicas dos nanomateriais para aclimatação por 1 hora e, em seguida, colocados em 
placas de 48 poços (1 ovo por poço), contendo as soluções testes. Os mesmos foram 
expostos a 5 tratamentos (5 concentrações dos nanomateriais: 12,5; 25; 50; 75 e 100 mg.L-
1) e 01 grupo controle (0 mg.L-1). Todo o ensaio foi feito em triplicata (3 placas com 20 
ovos por grupo e em cada placa 04 animais adicionais para controle interno do grupo), 
utilizando 432 ovos por nanomaterial, perfazendo o total de 1728 ovos, conforme 
esquema da Figura 20. 
 
Figura 20 – Esquema do ensaio de toxicidade aguda em placas com 48 poços. 
 
 
Fonte: a autora. 
 
As placas foram mantidas em estufa incubadora com demanda bioquímica de 
oxigênio (BOD – Solab Científica SL 24), com controle de fotoperíodo (ciclo de 14:10 




As observações foram realizadas a cada 24 horas, sendo o tempo total de 
observação de 96 horas, através de microscópio invertido (Axio Vert. A1, Zeiss), onde 
foram  analisados e registradas as ocorrências de variações ou malformações no 
desenvolvimento embrio/larval: atraso na absorção do saco vitelino, atraso na 
pigmentação, atraso no desenvolvimento, bradicardia, coagulação, eclosão, edema 
cardíaco, edema do saco  vitelino, embrião morto, escurecimento do saco vitelino, estase 
sanguínea, larva morta, larva menor, má formação da cabeça, má formação da cauda, má 
formação do olho, má formação da coluna, má formação do otólito, não separação da 
cauda, não circulação da cauda, alteração no equilíbrio, alteração na bexiga natatória e 
número de batimentos cardíacos. Dentre estas alterações, são parâmetros indicadores de 
letalidade (174): coagulação de ovos fertilizados, não formação de somito, não separação 
do botão da cauda do saco vitelino e falta de batimentos cardíacos.  
Todos estes procedimentos foram realizados de acordo com o descrito no guia da 
OECD 236/2013 (174), sendo o n experimental estatisticamente estabelecido neste guia 
internacional, como sendo o mínimo de ovos expostos para a verificação da toxicidade 
embrionária em Zebrafish (FET), assim como, estabelecida a necessidade de realização 
de réplicas experimentais. Ao final da exposição (96 horas), os ovos em fase de larvas 
das amostras MU, MAm e MPol foram anestesiados com 3-etil3-etilaminobenzoato 0,2% 
(Sigma-Aldrich Chemistry) (176)  e coletados para análise da determinação da 
concentração de ferro incorporado, em microtubo (Figura 21), sendo realizada lavagem 
com água destilada por 3 vezes utilizando-se de pipeta de Pasteur. Foram agrupados 
animais da mesma réplica e concentração em um mesmo microtubo.  As larvas do grupo 
exposto ao C3N4 puro foram anestesiadas com mesmo anestésico citado (176), imersos 
em água gelada (4ºC) (177) por 15 minutos e descartadas conforme normas específicas 
para descarte de material biológico da Universidade de Brasília. 
Figura 21 – Embriões de zebrafish, no estágio de 96 horas, em microtubo de 1,5 mL. 
 





Os parâmetros toxicológicos quantitativos foram analisados quanto à normalidade 
por Kolmogorov-Smirnov e, posteriormente, por estatística paramétrica (ANOVA 
seguida de Teste Tukey-Kramer). Os dados qualitativos foram analisados pelo teste Qui-
Quadrado ou Teste Exato de Fisher. Todas as comparações consideraram nível de 
significância de 5%  e para realização das análises, utilizou-se o software SPSS versão 
26.0 e GraphPrism versão 7.0. 
 
3.2.6.2 Análise do teor de óxido de ferro nas larvas de zebrafish após teste de toxicidade 
aguda 
Para complementar os ensaios biológicos de toxicidade aguda, realizou-se análise 
do teor de ferro nas larvas expostas aos nanomateriais híbridos (MPol, MAm e MU). 
Após a finalização dos testes toxicológicos, 10 larvas de cada grupo experimental, 
de cada replicata foram coletadas em microtubo, sendo 3 microtubos por concentração 
(controle ou 0 mg.L-1; 12,5 mg.L-1; 25 mg.L-1; 50 mg.L-1, 75 mg.L-1 e 100 mg.L-1), 
perfazendo um total de 54 amostras. Entretanto, devido limitações relativas ao protocolo, 
os 3 microtubos por concentração foram reunidos em apenas 1 por concentração, 
perfazendo 18 amostras (um por concentração para cada nanomaterial híbrido). 
As larvas anestesiadas foram retiradas dos microtubos, colocadas em copo 
digestor e, em seguida, adicionou-se 4 mL de solução de HNO3 a 65%:água deionizada 
(2:1). Em seguida, os copos foram inseridos no Aparelho Digestor Microwave PRO 
(Anton – Paar)  e submetidos ao aquecimento a 180ºC por 10 minutos em regime 
isotérmico, sendo utilizada rampa de iniciação de 20 minutos e de finalização até 70ºC, 
pelo mesmo tempo. Após resfriamento, o conteúdo foi transferido para tubos modelo 
falcon de 10 mL e o volume final completado até 6 mL com água deionizada. 
As amostras contendo as larvas digeridas foram analisadas em Espectrômetro de 
massa ICP-OES Optima 8000, para determinação da concentração de ferro (178,179). 
   
4 RESULTADOS E DISCUSSÃO 
4.1 DEFINIÇÃO DA CONDIÇÃO DE REALIZAÇÃO DA SÍNTESE (SISTEMA 




Os valores de rendimento obtidos após o processo de síntese encontram-se 
apresentados na Tabela 02. Os resultados encontraram que a combinação entre melamina 
(-) e sistema fechado (-), resultaram na maior média de rendimento, com valor de 42,66%. 
Em sequência temos a combinação melamina (-) e sistema aberto (+) com 18,16%, ureia 
(+) e sistema fechado (-) com 1,1% e finalmente, ureia (+) com sistema aberto (+) com 
0,01% de rendimento. 
 
Tabela 02 – Dados de rendimento da síntese de nitreto de carbono nas duas condições (sistema fechado e 
aberto). 
Ensaio 1 2 12 Rendimento (%) Média do rendimento 
1 - - + 49,71 46,188 42,66 
2 + - - 2,15 1,625 1,1 
3 - + - 18,333 18,250 18,16 
4 + + + 0 0,006 0,01 
Fonte: a autora. Legenda: Coluna 1 (fator 1 ou tipo de precursor) – sinal “-” refere-se à melamina e sinal 
“+”  refere-se à ureia. Coluna 2 (fator 2 ou condição do sistema) – sinal “-“ refere-se ao sistema fechado e 
sinal “+” ao sistema aberto. Coluna 12 (interação entre fator 1 e 2): sinais obtidos pela multiplicação entre 
sinal do fator 1 e do fator 2. 
 
Com os valores de rendimento para cada planejamento, os efeitos foram calculados 
seguindo metodologia proposta por Barros et al. (153). Os resultados obtidos demonstram 
que, quanto aos efeitos da composição química, a definição da matéria-prima como 
melamina, codificada como (-), promove aumento no rendimento da produção de nitreto 
de carbono grafítico em 31,40%. A condição do sistema também é melhorada quando o 
mesmo é mantido fechado, melhorando o rendimento em 14,77%. Em relação à interação 
entre os fatores analisados (composição e condição do sistema), há uma interação 
sinérgica entre estes (devido ao sinal positivo presente no resultado), oriundo da interação 
entre os dois fatores codificados com o sinal (-). O uso da melamina como matéria-prima 
para a síntese de g-C3N4, associado ao sistema fechado, cadinho com tampa,  melhora o 









Tabela 03 – Contribuição em percentual de cada efeito para a síntese de nitreto de carbono grafítico. 
Fonte: a autora. 
 
 
A interpretação geométrica dos resultados dos efeitos pode ser observada na Figura 
21, onde as setas indicam a direção do melhor rendimento e, o número grifado em 
vermelho indica a condição que proporcionou melhor eficiência de interação: interação 
entre (-) e (-) ou seja, melamina e sistema fechado. 
 
Figura 21 – Interpretação geométrica dos efeitos.  
 
 
Fonte: a autora. Legenda: Sentido das setas (aumento do rendimento). 
Melhor interação (letra vermelha).  
 
   
  Com os valores calculados para desvio global da média e erro padrão, obteve-se 
os valores verdadeiros para cada efeito com seus erros padrões (153) e pôde-se determinar 




Efeito da composição (melamina ou ureia) - 31,40 % 
Efeito da condição do sistema (fechado ou aberto) -14,77% 




Tabela 04 – Efeitos obtidos e respectivos erros padrões.  
Efeitos calculados Valores obtidos (%) e erros padrões 
Média global  16,52 ± 0,89 
Efeitos principais:  
              Composição (melamina ou ureia) -31,40  ± 1,78 
              Condição do sistema (aberto ou fechado) -14,77  ± 1,78 
Efeito de interação:  
              Composição e Condição do sistema     13,16 ± 1,78 
Fonte: a autora. 
 
  Segundo Barros et al.(153), serão considerados estatisticamente significativos, os 
efeitos cujos valores absolutos estiverem acima do intervalo de confiança, que se refere 
ao valor de t de Student com nível de confiança de 95% e grau de liberdade 4 (t0,05;4) 
multiplicado pelo valor do erro padrão do efeito, ou seja, 2,776 * 1,78  = 4,94 %. 
Examinando todos os valores de efeitos da Tabela anterior, pode-se concluir que:  
• Todos os efeitos principais e efeitos de interação são significativos, ao se 
comparar com o intervalo de confiança. 
• Os melhores rendimentos são obtidos pela utilização da melamina como matéria-
prima (aumenta o rendimento em 31,40%) e da condição de sistema fechado 
(aumenta o rendimento em 14,77%). Quando se analisa a interação, os melhores 
resultados de interação encontram-se associados ao uso da melamina com o 
sistema fechado, onde observa-se que esta interação é uma interação sinérgica, 
impulsionando o rendimento em 13,16%. 
  Desta maneira, estes resultados confirmaram os questionamentos dos testes 
preliminares realizados anteriormente a este planejamento fatorial, com imagem dos 
cadinhos e seus produtos na Figura 22, onde a ausência de cobertura do cadinho de 
porcelana (sistema aberto) durante o processo de síntese, utilizando a calcinação, foi 










Figura 22 – Imagem do experimento preliminar ao Planejamento fatorial.  
 
Fonte: a autora. Observação: As  amostras foram obtidas após calcinação em mufla 
a 550º C, em condição de sistema aberto, onde cadinhos sem amostras tiveram 
como precursor a ureia; cadinhos com amostras tiveram como precursor a 
melamina. 
 
  Mamba et al. (57) relatou em seu trabalho que o baixo rendimento na produção de 
g-C3N4 decorre da alta temperatura de polimerização (acima de 500◦C), onde forma-se 
amônia como produto intermediário, que pode (ou não) sofrer sublimação e participar do 
posterior polimerização em nitreto de carbono (57). Com nossos resultados, podemos 
concluir que esta sublimação foi influenciada pela utilização de um sistema fechado 
(cadinho com tampa), promovendo um melhor rendimento do produto final desejado. 
 
 
4.2 DEFINIÇÃO DOS PRECURSORES QUÍMICOS E SÍNTESE DO NITRETO DE 
CARBONO GRAFÍTICO 
Com os dados obtidos por planejamento fatorial 22 demonstrando a importância 
da presença de tampa cobrindo o cadinho (sistema fechado) durante o processo de síntese, 
a definição pela melamina como reagente para síntese de nitreto de carbono seria a opção 
escolhida, levando-se em consideração apenas o fator “rendimento” da síntese. Porém, 
em virtude dos relatos de autores que confirmaram que a ureia, como precursor, promove 
a melhoria da área superficial (84,87,110,180), devido aos poros produzidos e maior 
número de sítio ativo, propomos a utilização de ureia em associação com a melamina, 
para produção do g-C3N4 e posterior associação com o óxido de ferro.  
Com a utilização destas duas matérias-primas, melamina e ureia, em sistema 
fechado (cadinho com tampa) durante a calcinação, pôde-se observar, após o período de 
síntese em mufla e resfriamento, que macroscopicamente, o produto formado (“bulk”) 
possui uma intensidade de cor amarela mais forte e presença de “espaços vazios” (Figura 
23), diferentemente do aspecto apresentado pelo produto formado a partir de melamina 




composição, confirmando a formação do g-C3N4 e porosidade foram averiguadas por 
técnicas de caracterização específicas. 
 
Figura 23 –  “Bulk” de Nitreto de carbono grafítico produzido com melamina e ureia. 
  
Fonte: a autora. 
 
4.3 CARACTERIZAÇÃO DOS NANOMATERIAIS 
 
4.3.1 Difração de raios X (DRX) 
 O g-C3N4 puro e as amostras híbridas dopadas com óxido de ferro (MPol, MAm, 
MU), cujas imagens podem ser observadas na Figura 24, foram analisadas por DRX, para 
confirmação da estrutura cristalina  e os resultados da difratometria podem ser observados 
na Figura 25. 
 
Figura 24 – Aspecto macroscópico dos nanomateriais sintetizados. 
 
Fonte: a autora. 
 
A amostra pura de g-C3N4 apresentou, no difratograma, os dois picos típicos de 
nitreto de carbono grafítico (2θ ≈ 13.2º e 27.4º), correspondendo aos planos cristalinos 
(100) e (002), em consonância com JCPDS 87-1526 (55,98,181). A presença destes 
confirma a formação da estrutura empilhada grafítica a partir dos precursores 




em g-C3N4 em 13.2º, está associado às unidades de tri-s-triazina (85,89) enquanto que o 
pico mais intenso em 27.4° corresponde ao empilhamento periódico de sistemas 
aromáticos conjugados (156), ou seja, ao empilhamento de estruturas de tri-s-triazina. Em 
todas as amostras híbridas (contendo g-C3N4 e óxido de ferro), o pico de 27.4° (referente 
ao nitreto de carbono) manteve-se presente. No entanto não apresentaram o pico 13.2º, 
indicando que provavelmente, os óxidos formados ocuparam regiões da superfície 
relacionadas a este pico.  
Todas as amostras híbridas apresentaram picos de óxidos magnéticos  em 2θ ≈ 
30.02°, 35.38°, 43.1°, 53.8°, 57.18°, 62.7°, sendo estes marcados na Figura 13 com “* ”, 
cujos planos cristalinos são  (220), (311), (400), (422), (511) e (440), respectivamente, e 
indexados para a estrutura de Fe3O4 ou magnetita (JCPDS 19-0629). Contudo, a amostra 
produzida pelo método de coprecipitação com ureia (MU) apresentou picos adicionais 
associados à goethita (JCPDS 29-0713), marcados com “+” na Figura 13. Pesquisa 
realizada por Silva et al.. (182) encontrou dados similares (presença de magnetita, 
maguemita e traços de goethita), em relação à composição de óxidos de ferro puros 
produzidos com metodologia utilizando coprecipitação com ureia, bem como formas 
geométricas diversas. Esta característica também foi encontrada na amostra MU, onde os 
óxidos de ferro incorporados ao g-C3N4 apresentam diferentes formatos, como será 
apresentado na micrografia eletrônica de transmissão. 
Figure 25 - Difratograma das amostras sintetizadas pura (g-C3N4) e híbridas (MPol, MAm, MU). 
 




 O tamanho do cristalito da fase composta por óxido de ferro, nas amostras 
híbridas, foi determinado  pelo formalismo de Scherrer. Os dados encontram-se 
apresentados na Tabela 05, onde pode-se notar que a amostra MU apresentou maior valor 
(24,3 nm), seguido por MAm (13,8 nm) e MPol (9,0 nm).  
 




β Cristalito (nm) 
MPol 35,29 0,935 9,0 
MAm 35,40 0,612 13,8 
MU 35,44 0,348 24,3 
Fonte: a autora. 
 
As nanopartículas produzidas pelo método solvotérmico com poliol tiveram o 
menor tamanho do cristalito, dentre todas as amostras híbridas e, nos dados de 
microscopia eletrônica de transmissão apresentados a seguir, foram as amostras que 
apresentaram maior diâmetro médio das nanopartículas de óxido de ferro (180,31 nm). 
Este fato demonstra a associação entre as nanopartículas, cujo tamanho do cristalito 
individual foi determinado pelo DRX, produzindo nanomateriais denominados 
“nanoflowers”.   
 
 
4.3.2 Microscopias Eletrônicas e Espectroscopia de Dispersão em Energia (EDS) 
4.3.2.1 Microscopia Eletrônica de Transmissão (MET) 
As imagens da amostra de nitreto de carbono grafítico puro (Figura 26a) 
apresentam uma estrutura com aspecto irregular, característica típica deste composto puro 
(61,183,184), onde observam-se camadas com morfologias diversas e textura porosa 





Figura 26 – Eletromicrografias obtidas por MET amostra pura de g-C3N4 (a) com ampliação em (b).
 
Fonte: UFG 
As amostras híbridas, pelas imagens obtidas e apresentadas a seguir, confirmam a 
presença de óxido de ferro associado ao nitreto de carbono grafítico e, conforme a 
metodologia utilizada, observam-se variações no formato, tamanho médio e número de 
nanopartículas deste óxido, como pode ser observado na Figura 27. 
 
Figura 27 – Eletromicrografias obtidas por MET  e histogramas  das amostras híbridas.  
 
Fonte: UFG (imagens) e a autora (histogramas). Legenda: MPol – a, b; MAm – c, d; 




O método de síntese solvotérmico com o uso do poliol (MPol), propiciou a 
formação de nanopartículas de óxido de ferro agregadas em estruturas com formato de 
flor,  conhecidas “nanoflowers” (setas na Figura 27a) que se encontram ligadas ao nitreto 
de carbono grafítico (região amorfa da Figura). Segundo Gávilan et al. (185), a síntese de 
óxido de ferro pela metodologia solvotérmica com poliol, utilizando alta temperatura por 
longo período de tempo, produz partículas por processos de nucleação, onde o 
nanomaterial final pode ser formado por agregados menores, denominado “nanoflowers”. 
Comparativamente aos demais nanomateriais híbridos produzidos, as nanoflowers 
possuem diâmetro médio maior, com valor de 180,31 nm e σ de 0,44. Os dados 
apresentaram distribuição lognormal após análise pelo teste K-S, a 0,09% de nível de 
confiança, como pode ser analisado na Figura 27b. 
A imagem do nanomaterial formado, produzido pelo método de coprecipitação 
com amônia (MAm), apresentadas na Figura 27c, mostra um nanomaterial híbrido 
composto pelo nitreto de carbono grafítico puro e grandes quantidades de nanopartículas 
esféricas ao longo de sua estrutura (óxido de ferro incorporado). O nanomaterial híbrido 
produzido por esta metodologia apresentou o menor diâmetro médio das nanopartículas 
de óxido de ferro (14,27 nm), com menor variação deste parâmetro (σ = 0,33), em 
comparação aos demais nanocompostos híbridos, com distribuição lognormal por K-S a 
0,07%, sendo os dados apresentados na Figura 27d. 
 O nanocomposto híbrido formado pelo método de coprecipitação contendo ureia 
(MU) pode ser visualizado na Figura 27e, onde pode-se notar a presença do nitreto de 
carbono (estrutura cinza clara com formato irregular contínuo) e imerso nesta, observa-
se a presença dos óxidos de ferro como estruturas de formatos variados, esféricas a 
elipsoidais (seta), característica previamente observada em pesquisa com óxido de ferro 
utilizando-se ureia na metodologia, realizada por Silva et al.. (182). Estes diferentes 
formatos corroboram os resultados obtidos por DRX, contendo picos em regiões 
adicionais, quando em comparação às outras amostras, e referem-se aos diferentes óxidos 
de ferro produzidos nesta síntese (182) e incorporados ao nitreto de carbono grafítico. O 
diâmetro médio destas nanopartículas magnéticas foi de 24,06 nm e σ com valor de 0,49. 
Os dados apresentaram distribuição lognormal pelo teste de Kolmogorov-Smirnov (K-S) 





4.3.2.2 Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) e Espectroscopia de Dispersão em 
Energia (EDS) 
 As micrografias eletrônicas obtidas por MEV e os resultados de EDS encontram-
se na Figura 28. 
 
Figura 28 – Eletromicrografias obtidas por MEV e  resultados de EDS para as amostras puras e híbridas.  
 





 As imagens obtidas por MEV apresentam o aspecto tridimensional dos 
nanomateriais sintetizados (Figuras 28a, 28c, 28e, 28g). Como pode ser visto na Figura 
28a, o nitreto de carbono grafítico puro apresenta um aspecto desordenado, que é formado 
pela estruturas aglomeradas volumosas, de aspecto poroso, onde os poros são resultantes 
das bolhas de gás produzidas durante o processo de calcinação (111). As amostras 
híbridas apresentam aspectos morfológicos que demonstram a presença das 
nanopartículas de óxido de ferro associadas ao nitreto de carbono grafítico puro (Figuras 
28c, 28e e 28g), evidenciados pela presença de superfície recoberta de estruturas esféricas 
(óxidos de ferro), em destaque às “nanoflowers” (esferas de tamanho maior) produzidas 
pelo método solvotérmico com poliol (Figura 28c). 
O espectro EDS-MEV foi obtido avaliando-se, em cada amostra, várias regiões 
para obtenção da composição dos elementos químicos na amostra do nitreto de carbono 
puro e das amostras híbridas produzidas pelos diferentes métodos testados. Por esta 
técnica, confirmou-se a composição elementar dos nanomateriais sintetizados. Na 
amostra pura (Figura 28b) foram encontrados os elementos químicos esperados, carbono 
e nitrogênio, sendo também presente, embora com pico de menor intensidade, o oxigênio, 
que pode estar associado à adsorção de oxigênio ambiental na superfície durante o 
processamento das amostras (132). Todas a amostras híbridas (Figuras 28d, 28f, 28h) 
apresentaram os componentes químicos associados ao nitreto de carbono grafítico 
(carbono e nitrogênio) e ao óxido de ferro (ferro e oxigênio).  
 
 
4.3.3 Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por Raios X (XPS) 
 A composição química superficial do nitreto de carbono puro e das amostras 
híbridas foram investigadas por Espectroscopia XPS, na região entre 0 e 900 eV. Para 
análise dos resultados, utilizou-se os Softwares Casa XPS e Origin 2019b. 
 O espectro geral da varredura, na Figura 29, indica a presença de C1s, N1s e O1s 
em todas as amostras. As amostras contendo óxido de ferro apresentaram, 
adicionalmente, picos de Fe2p e Fe3p. A presença de C1s e N1s, em todas as amostras 
híbridas, demonstra a presença do nitreto de carbono, em consonância com os resultados 
de difração de raios X, microscopias e análise por infravermelho, confirmam que a 





Figura 29 – Espectros de XPS obtidos para todas as amostras. 
  





A presença de O1s na amostra de nitreto de carbono puro, evidenciado por um 
pico de pequena e fraca intensidade com deconvolução em duas regiões, 531,7eV e 532,5 
eV (Figura 30), pode ser atribuída a espécies de oxigênio adsorvidas na superfície (O2-, 
O22- ou O-) (127) e a CO2 ou H2O adsorvidos na superfície da amostra (46), 
respectivamente, durante o processamento. Nas deconvoluções de O1s, apresentadas na 
Figura 31, as amostras híbridas, MPol e MAm, apresentaram pico de 529,4 eV (O latt) 
correspondendo à energia de ligação de O1s pertencentes ao oxigênio do óxido. Esta 
energia, correspondendo à mesma interpretação (127), encontra-se na região de 529,76 
eV, na amostra MU. Todas as amostras contendo óxido apresentaram picos de energia 
que comprovam a ligação deste no carbono do nitreto (530,4 eV, 531,04 eV ). Segundo 
Qilonga  et al. (186), os picos em torno de 530,4 eV apresentados por MPol e MAm 
referem-se à ligações Fe-O atribuídos à presença de oxigênio aniônico ativo em Fe3O4 e, 
o pico em 531,04 eV na amostra MU, relaciona-se à ligação C-O-Fe (186). Estes 











Figura 30 – Espectros de XPS para O1s.  
  
Fonte: a autora. 
 
Os resultados obtidos para C1s (Figura 31) foram os picos nos níveis de energia 
localizados entre 283 e 290 eV.  Os picos presentes em 284.39 eV na amostra MAm, 
288.2 eV na amostra MPol e 287.91 eV em MU e g-C3N4,   podem ser atribuído a espécies 
de carbono hibridizadas com sp2, relacionados à ligação N - C=N, presentes nas estruturas 
(71,91,126). Todas as amostras apresentaram um pico de pequena intensidade próximo a 
286.4 eV, que é considerado um pico que confirma a formação de C – NH2 (187). Por 
fim, o pico em 284.75 eV, em todas a amostras, indica a presença de ligação C-C em 
carbonos grafíticos ou amorfos (188) e estrutura hibridizada sp3 correlacionada a defeitos 
estruturais (189), esteve presente em todas amostras. Observar que a amostra MU que 
apresentou menor intensidade no pico 287,71 eV e maior intensidade em 286,4 eV, 
diferindo das demais, o que talvez esteja correlacionado a defeitos estruturais nesta 
amostra, a nível de superfície, decorrentes do processo utilizando ureia com aplicação de 
alta temperatura, onde possíveis fragmentos podem ter sido produzidos e serem 





Figura 31 – Espectros de XPS para C1s. 
 
Fonte: a autora. 
 
 As energias de ligação para o N1s nas amostras analisadas apresentaram picos 
correlacionados ao nitrogênio com hibridização sp2 (entre 398.47 eV e 398.8 eV), 
apresentados na Figura 32. Pesquisas correlacionam estes picos à estrutura cíclica do 
nitreto de carbono (398.8 eV) típica de piridinas(8), como observado em MPol e MAm; 
ao nitrogênio com hibridização sp2 nos anéis de triazina (C – N = C) quando a energia de 
ligação é 398.5 eV (190) e 398.47 eV (191), como observado em MU e em g-C3N4, 
respectivamente. 
 As amostras também apresentaram picos emitidos com energia de ligação em 
400.4 eV (g-C3N4), 401.01 eV (MPol), 400.83 eV (MAm) e 400.51 eV (MU), que estão 















Figura 32 – Espectros de XPS para N1s.  
  
Fonte: a autora. 
 
 As amostras híbridas apresentaram espectro de XPS para Fe 2p (Figura 33) com 
dois picos principais e um pico entre os mesmos, considerado pico satélite, que surge 
conforme estado de oxidação da amostra (193). As amostras MPol e MAm apresentaram 
energia de ligação 724.01 eV, enquanto MU apresentou em 724.11 eV (18), ambos 
associadas ao Fe 2p1/2 presente em Fe3O4 (193). Pico associado ao Fe 2p3/2 também foi 
encontrado em todas as amostras híbridas, na região de 710.77 eV (em MU) e em 710.51 
eV (MAm e MPol), também correlacionado a Fe3O4 (18,193). Estes dados confirmam os 
difratogramas para estas amostras, que apresentaram picos magnéticos correlacionados à 
magnetita. 
Figura 33 – Espectros de XPS para Fe2p.
 





 Todas as amostras híbridas apresentaram espectro para Fe 3p conforme pode ser 
visto na Figura 35, onde os resultados apresentados na Figura 34, associam os picos 55,86 
eV (MAm) e 55,58 eV (MPol  e MU) ao Fe 3+ (193). Também foi encontrada associação 
com Fe 2+(194), nas regiões com energia de ligação 54,85 (MPol), 55,03 (MAm) e 55,16 
eV (MU).  
Figura 34 – Espectros de XPS para Fe3p. 
  
Fonte: a autora. 
 
4.3.4 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) 
 Para o tratamento dos dados obtidos pela leitura das amostras por Espectroscopia 
FTIR, utilizou-se o software Origin 2019b. 
 Os grupos funcionais encontrados nas amostras foram organizados de forma 
conjunta e apresentados na Figura 35. As características gerais dos espectros são 
semelhantes às relatadas por outros autores para nitreto de carbono grafítico puro (75,195) 
e deste nanomaterial associado ao óxido de ferro (126). 
Todas as amostras, pura (g-C3N4) e híbridas (MPol, MAm e MU) apresentaram 
vibrações semelhantes, as quais comprovam a formação de g-C3N4. A banda ampla 
contendo vibrações nas regiões entre 3308,2 e 3070 cm-1, indicam aminas primárias e 
secundárias (73,196). As bandas entre 810 e 890 cm-1 são atribuídos a tri-s-triazina (40).  
As bandas entre 1642 e 1215 cm-1 correspondem a vibrações características de anéis 
heterocíclicos de C-N típicos de g-C3N4. 
A banda em 575 cm-1 está relacionada a Fe - O em sítios octaédricos e tetraédricos 




Figura 35 – Espectros de FTIR das amostras de nitreto de carbono grafítico puro e com óxido de ferro.  
 
 Fonte: a autora. 
 
 
4.3.5 Área de Superfície e Sistema de Porosimetria (Análise das Propriedades 
Texturais) 
 A avaliação das propriedades texturais foi investigada através dos dados de 
isotermas de adsorção/dessorção com gás N2, onde os dados relativos à área superficial 
foram obtidos pelo método BET e para determinação dos dados relativos aos poros, 
utilizou-se o cálculo de BJH (Barrett, Joyner e Halenda), sendo os resultados apresentados 
na Figura 36 e a Tabela 06.  
Os dados apresentados Figura 36 demonstram loop típico de isoterma  de 
adsorção/dessorção  tipo IV (102,197), nas amostras (pura e híbridas), que indica que sua 













Figura 36 – Isotermas de Adsorção/Dessorção das amostras sintetizadas.  
 
Fonte: a autora. 
 
 Conforme por ser observado na Tabela 06, ocorreram alterações na área 
superficial e na porosidade das amostras, após a incorporação do óxido de ferro pelos três 
métodos utilizados. Para os valores de área superficial, a amostra com maior valor foi a 
MPol (95.59 m2/g), fato associado às nanoflowers formadas durante o processo, seguida 
por MAm (52.68 m2/g), MU (42.94 m2/g) e, por fim, a amostra pura (14.99 m2/g). Em 
relação à largura dos poros, ocorreu uma diminuição da largura média dos poros em todas 
as amostras híbridas (MAm – 19.13nm; MU – 17.8 nm; e, MPol – 13.83nm), em 
comparação à amostra pura, que apresentou poros de maior largura (33.08 nm). Este fato 
pode ser devido ao óxido de ferro ter se formado dentro dos mesosporos do g-C3N4. Há 
que se ressaltar que alterações nestes parâmetros podem contribuir de forma positiva no 
processo de adsorção dos poluentes, devido ao aumento na área de contato e, portanto, 







Tabela 06  – Propriedades texturais das amostras sintetizadas. 
Amostra 
Área superficial BET 
(m2/g) 
Largura média dos poros de 
adsorção por BJH 
(nm) 
g-C3N4 14,99 33,08 
MPol 96,59 13,83 
MAm 52,68 19,13 
MU 42,94 17,80 
Fonte: a autora. 
 
4.3.6 Análise do Potencial Zeta  
 O potencial zeta, ou potencial eletrocinético, é o potencial no plano de 
cisalhamento de uma partícula se movendo sob influência de um campo elétrico e reflete 
a diferença de potencial entre a dupla camada elétrica da partícula em mobilidade e a 
camada do dispersante ao seu redor, nesta região (199), como esquematizado na Figura 
37.  
Figura 37 – Esquema de uma partícula, suas camadas e plano de cisalhamento. 
             
  
 
Fonte: A autora. Baseado em Bhattacharjee (199). 
 
No presente trabalho, os resultados das análises para determinação deste potencial, 




encontram-se apresentados na Figura 38, onde observam-se valores negativos nas faixas 
de pH analisadas (3,0 a 10,5). 
 
Figura 38 -  Potencial zeta (corrigido por Smulocovski) das amostras sintetizadas em diferentes pHs. 
 
Fonte: a autora. 
 
 O potencial zeta da amostra pura é próximo a zero em meio ácido e diminui seu 
valor à medida que o pH aumenta. Zhu et al. (46) afirmam que, o nitreto de carbono 
grafítico, em ambiente aquoso, sofre desprotonação nas aminas primárias e secundárias, 
o que fornece a este nanomaterial cargas negativas, sendo as reações sugeridas pelo autor, 
apresentadas nas equações a seguir: 
 
As amostras híbridas também apresentaram valores ainda mais negativos de 




valores podem estar correlacionados à presença da magnetita nestas amostras, confirmada 
pelos resultados de DRX, onde a mesma pode sofrer desprotonação originando três tipos 
de sítios superficiais, sendo a maioria ≡Fe (OH)2+ em meio fortemente ácido, ≡Fe (OH) 
em pH neutro e ≡Fe (OH)- em meio básico forte (200,201). 
Segundo Kumar et al. (202), valores de potencial zeta acima de 30 mV ou abaixo 
de -30 mV indicam que as nanopartículas possuem maior estabilidade, apresentando desta 
forma, menor probabilidade de agregação, o que pode contribuir para a aplicabilidade 
proposta. 
 
4.3.7 Magnetometria de Amostra Vibrante (VSM) 
 As análises de magnetização e histerese foram realizadas em temperatura 
ambiente. Desta forma, obteve-se a magnetização das amostras híbridas (contendo óxido 
de ferro), após submetê-las a um campo magnético externo de magnitude variada (H). Os 
resultados encontram-se apresentados na Figura 39, onde pode-se observar que em MPol 
e MAm, possuem ciclo de histerese típico de nanopartículas superparamagnéticas pois 
quando o campo magnético (H) é nulo, a magnetização (M) apresentou valor próximo a 
zero (118). Entretanto, a amostra MU apresenta um ciclo de histerese encontrado em 
nanopartículas em estado bloqueado (203), apresentando magnetização remanente (0,06 
emu.g-1), ou seja, quando o campo magnético retorna a zero, a magnetização não se anula, 
fato observado na Figura 39f (ampliação do ciclo de histerese). Esta característica pode 
estar associada à metodologia de síntese com utilização da ureia, onde os dados de DRX 
encontrados apresentaram composição e tamanhos de cristalito  diferentes para esta 
amostra (mais tipos de óxidos de ferro) e, pelo MET observou-se nanopartículas com 
formatos diferentes. Segundo Shenoy et al. (30) e Cao et al. (204), o formato da 
nanopartícula exerce grande influência nos parâmetros magnéticos, sendo esta atribuída 
à anisotropia magnética. Aspecto similar foi encontrado por Silva et al. (182), em 
nanopartículas de óxido de ferro com formatos elipsoideos e similares à hexágonos. 
 Desta forma, os resultados comprovam que todas as amostras híbridas 
apresentaram sensibilidade à aplicação de um campo magnético externo, o que contribui 
para o alcance de um dos objetivos do presente trabalho que é a possibilidade de coleta e 
reutilização dos nanomateriais produzidos para que possam ser aplicados na remediação 





Figura 39 – Curva de magnetização das amostras híbridas e suas respectivas ampliações do ciclo de 
histerese.  
 
Legenda: MPol – a,b; MAm – c,d; MU – e,f. Fonte: a autora. 
 
4.3.8 Espectrometria de Absorção Atômica (AAS) 
 O teor de ferro detectado nas amostras híbridas (MPol, MAm e MU) foi 
determinado após análise no equipamento, utilizando como base de cálculo a 
concentração inicial de massa (mg), as diluições realizadas e as concentrações 
encontradas pelo equipamento referentes ao ferro (em mg.L-1). Posteriormente, a 
composição em valor percentual de ferro, convertida a partir de magnetita (Fe3O4) foi 
calculada, a fim de se confirmar a contribuição deste componente nas amostras híbridas, 




Tabela 07 – Teor de ferro nos nanocompostos produzidos, com composição de g-C3N4 e óxido de ferro. 




Fonte: a autora. 
 
 Com a determinação do teor de ferro (Fe3O4) nas amostras híbridas (Tabela 07), 
pôde-se observar que o maior teor de ferro encontrado foi na amostra obtida pelo método 
solvotérmico com poliol (26,89%), seguido pela amostra obtida por coprecipitação com 
hidróxido de amônio (24,37%) e, pela amostra por coprecipitação com ureia (21,35%). 
Há que se ressaltar que, em MU, por DRX, o difratograma apresentou picos referentes 
não somente ao Fe3O4. No entanto, esta técnica de absorção atômica não difere o tipo de 
óxido, apenas determina o teor de ferro e, para relatar o valor em percentual, usou-se a 
magnetita como referência. Conclui-se, portanto, que a composição em nitreto de carbono 
mantém-se em percentual maior que 70% em todas as amostras. No entanto, todas, 
mesmo com percentual apresentado abaixo de 30%, apresentam magnetização após 
aplicação de campo magnético externo, garantindo a possibilidade de reciclabilidade da 
amostra após a atuação como remediador.  
 
 
4.3.9 Espectroscopia de Reflectância Difusa na Região do UV-Visível (DRS) e 
determinação do band gap 
 Os dados das leituras dos espectros de absorção das amostras por reflectância 
difusa na região do UV-visível, foram plotados de forma conjunta no  gráfico apresentado 









Figura 40 – Espectros de absorção das amostras sintetizadas. 
 
Fonte: a autora.    
 
A determinação do valor do band gap ocorreu no ponto de interceptação da porção 
linear dos espectros, com a extrapolação da reta, no momento em que o gráfico inicia uma 
queda linear (valor do comprimento de onda no ponto de interceptação quando a absorção 
é zero). Os valores de comprimento encontrados foram 490,51 nm, 670,48 nm,  623,66 
nm, 692,52 nm para g-C3N4, MPol, MAm e MU, respectivamente.  Com estes espectros, 
os valores de band gap foram estimados, utilizando-se da Equação da energia de Einstein  
(Eg= hc/λ) (166) e seguem apresentados na Tabela 08. Todas as amostras apresentaram 
Eg bandgap menor que 2.53 eV e podem absorver luz na região do espectro visível, 
conforme literatura (205), apresentando pico de absorção na região do azul-violeta. 
Tabela 08 – Valores de band gap obtidos para as amostras sintetizadas. Fonte: a autora. 
Amostra 
Comprimento de onda (nm) 
quando absorção é zero 
Band gap 
(eV) 
MPol 670,48 1,85 
MAm 623,66 1,99 
MU 692,52 1,79 
g-C3N4 490,51 2,53 




Os resultados apresentam diferentes valores de band gap para cada amostra, sendo 
que a MU apresentou o menor valor, seguido por MPol, MAm e g-C3N4. A amostra de 
MU apresentou resultados diferenciados quanto à composição cristalina (mais tipos de 
óxidos) e quanto à composição superficial nos dados de XPS. Talvez estes fatores possam 
ter contribuído para o valor menor de band gap. As amostras híbridas tiveram valores 
alterados de energia decorrente de sua associação com Fe3O4 na estrutura do 
nanocomposto e este fator é considerado positivo para a realização de fotocatálise (161). 
Cao et al. (105) mencionam que o decréscimo no valor do band gap é benéfico para 
reações de fotocatálise. O fato de todas as amostras possuírem band gap localizado entre 
1,23 eV e 3,1 eV é considerado positivo por Xu et al. (59). Segundo o autor, 
fotocatalisadores devem apresentar valor de band gap neste intervalo para que possam 
agir de forma a superar a característica endotérmica da água e possam absorver luz na 
região do visível (59).   
 
4.3.10 Fotoluminescência 
 Os espectros de fotoluminescência, com intensidade de emissão, para as amostras 
(pura e híbridas) encontram-se apresentados na Figura 41. A amostra pura (g-C3N4) 
apresentou maior intensidade no comprimento de onda de 411 nm (região do azul violeta) 
enquanto as amostras híbridas apresentaram valores na região do azul (MPol – 436 a 455 
nm; MU – 440 a 459 nm; e MAm – 460 nm). Alterações na região de emissão podem 
estar correlacionadas a defeitos estruturais relativos aos diferentes processos de síntese 
(17), o que pode influenciar positivamente na potencialidade  da atividade fotocatalítica. 
Nota-se também que a intensidade da emissão é relativamente menor na amostra 
MPol, enquanto as outras amostras híbridas (MAm e MU) possuem emissão com 
intensidade similar à amostra pura (g-C3N4). Esta menor intensidade apresentada pelo 
MPol indica que este nanomaterial possui uma menor taxa de recombinação do par 
fotogerado (elétron e buraco), o que pode contribuir de forma positiva na eficiência do 
processo fotocatalítico (17,126) isto porque, a manutenção desta separação desencadeia 
uma série de reações que produzirão espécies reativas de oxigênio, que atuam na 
degradação dos poluentes (5). Entretanto, a potencialidade para a degradação de 
poluentes é decorrente de uma associação de fatores, já mencionados e, não somente um 





Figura 41 – Espectros de fotoluminescência com dados de emissão normalizados.  
 
Fonte: a autora. 
 
4.4 TESTE DE EFICIÊNCIA NA DEGRADAÇÃO DE POLUENTES 
4.4.1 Teste para definição da concentração de azul de metileno 
  Os resultados obtidos com os testes para definir a concentração de azul de 
metileno (AM), realizados apenas em pH 4,5, encontram-se apresentados na Figura 42, 
onde foi plotada a razão entre nanomaterial (15 mg ou 0,015g) e concentração de azul de 
metileno (2 a 16 mg.L-1) em volume final de 50 mL,  versus percentual de azul de metileno 
removido no processo. Na Figura 42a, relacionada apenas ao processo de adsorção, pode-
se observar que à medida que a razão aumenta, aumenta-se o percentual de remoção do 
corante. Entretanto, a partir de um determinado momento (entre 0,03 e 0,08) em algumas 
amostras, o aumento na degradação do AM praticamente é estabilizado. Ao analisar-se a 
Figura 42b, com os resultados de degradação em todo processo (adsorção e fotocatálise), 
de forma similar, mostram que o percentual de degradação aumenta com o aumento da 
razão nano/massa de AM, até o momento em que o aumento desta razão não interfere no 
aumento da degradação (início do platô). Observando todas as amostras, nota-se que este 
momento se encontra também entre os valores 0,02 e 0,04, que equivale à região que 




mg de AM em 50 mL = 0,037) e desta forma, esta foi a concentração definida para os 
testes posteriores. 
 
Figura 42 – Eficiência de remoção do azul de metileno em função da razão entre massa do nanomaterial e 
massa do corante. 
 
Fonte: a autora. 
 
 
4.4.2 Avaliação da influência do pH na adsorção e fotocatálise do azul de metileno 
 Ensaios em 3 faixas de pH (ácido, neutro e básico) foram realizados buscando avaliar 
o azul de metileno em relação ao seu comportamento de fotólise (degradação) em 
condições de escuro e sob iluminação.  
 A eficiência dos nanomateriais (g-C3N4, MPol, MAm e MU) na degradação do 
corante AM por adsorção (em ambiente escuro) e fotocatálise (com iluminação 
constante), foi averiguada também nos 3 pHs. Previamente a cada experimento diário, 
realizou-se a curva de calibração do azul de metileno, sendo uma das leituras de varredura 
apresentadas na Figura 43, onde pode-se observar que o pico de absorção máxima, no 
equipamento UV-visível utilizado, encontra-se em 664,34 nm, similar a outros trabalhos 











Figura 43 – Varredura da curva de calibração do azul de metileno 
 
Fonte: a autora. 
 
O efeito do pH no corante puro e nos dois processos realizados pelos 
nanomateriais, adsorção e fotocatálise, encontra-se apresentado na Figura 44, onde pode-
se observar a razão de concentração do corante azul de metileno (Ct/C0) em função do 
tempo (minutos).  
Em relação à fotólise do corante, por meio destes experimentos, observa-se, como 
esperado, ausência de degradação do azul de metileno puro durante o tempo no escuro 
sob agitação, em todas as faixas de pH testadas. Entretanto, no período experimental com 
presença de luz visível LED 50W, este corante sofreu degradação pela luz (fotólise), 
sendo este leve em pH ácido, mediano em pH 6,9 após 50 minutos de irradiação e bastante 
pronunciado em pH 10,6, após 10 minutos de irradiação. Soltani et al. (209) observou 
ausência de fotólise do AM em pH ácido e neutro, com irradiação de 90 minutos e 
presença de fotólise em pH básico, em tempo idêntico, com aplicação de luz solar direta. 
Segundo o autor, a luz solar, associada aos íons OH- e ao O2 são os responsáveis pela 
fotólise neste pH: os radicais OH- podem reduzir o AM, que se encontra carregado 
positivamente neste ambiente, e produzir peróxido de hidrogênio (H2O2), espécie reativa 
importante para a degradação deste corante; e, o oxigênio pode reagir com o AM que 





Figura 44 – Curva de descoloração do azul de metileno, puro e sob ação dos nanomateriais sintetizados, 
em diferentes faixas de pH.  
 
 
Fonte: a autora. Condições: C0 = 8mg.L-1; nanomaterial = 15 mg em 50mL de solução. C0 e Ct representam 
as concentrações iniciais e remanescentes, respectivamente. Sombreamento em cinza: estágio de adsorção 
no escuro. Região sem sombreamento: estágio de fotocatálise com iluminação. 
 
Em se tratando da ação dos nanomateriais, um dos mais importantes parâmetros 
que influenciam a degradação de um corante, é o pH pois este influencia nas propriedades 
das cargas superficiais dos nanomateriais (209), nas espécies iônicas em solução e na 
carga elétrica do composto a ser degradado, neste caso, o azul de metileno (206). 
A influência do pH no processo de adsorção e fotocatálise do AM pelos 
nanomateriais encontra-se evidente nas Figura 44, que apresenta a razão Ct/C0 em função 
do tempo. Analisando-se, inicialmente estes dados, observa-se que todos os 
nanomateriais sintetizados, nitreto de carbono puro e híbridos, apresentaram eficiência na 
remoção do AM que, entretanto, sofre oscilação conforme o pH experimental. Utilizando-




inicial e Ct em 70 minutos; fotocatálise com C0 após adsorção e Ct ao final de 120 minutos) 
e em todo processo (Ct inicial em 0 e C0 final após 190 minutos), calculou-se os 
percentuais de degradação do AM, apresentados na Figura 45.  
 
Figura 45 – Percentuais de remoção do azul de metileno. 
 
Fonte: a autora. 
 
Os resultados encontrados mostram diferentes percentuais de eficiência na 
remoção do azul de metileno para cada nanomaterial, em cada etapa do presso para cada 
uma das condições experimentais de pH. 
O processo de remoção por adsorção em pH ácido (4,5) apresentou melhores 
resultados com as amostras MU e MAm  que tiveram eficiência de remoção de 64,4% e 
64,2%, enquanto as amostras MPol e g-C3N4 apresentaram 45% e 42,7%, 
respectivamente. Em pH neutro (6,9), a amostra MPol destacou-se no processo de 
adsorção, com eficiência de 72,6%, seguida pelas amostras MU (57,5%), MAm (40,9%) 




eficiência de remoção, perfazendo 88,5%, em quase igualdade com a amostra MU que 
teve a eficiência de 87,3% e, na sequência, g-C3N4 (75,1%) e MAm (74,1%).  
Para os resultados de fotocatálise, a amostra pura g-C3N4 apresentou melhor 
eficiência em pH 4,5 promovendo a fotodegradação de 92% do corante, seguida de UM 
(76,8%), MPol (69,1%) e MAm (24,9%). Em pH neutro, a amostra híbrida MU 
apresentou melhor eficiência (64,1%), seguida por MAm (38,1%), g-C3N4 (35,6%) e 
MPol (29,6%). Na faixa de pH básico (10,6), a amostra MU novamente apresentou 
melhor eficiência na fotodegradação (86,6%), seguida pela amostra pura g-C3N4 (67,4%), 
MAm (58,6%) e MPol (39,1%).  
Por fim, em relação à degradação total, que inclui a soma de ambas as etapas, 
observa-se que todas as amostras apresentaram eficiência de remoção do corante azul de 
metileno acima de 50%, independente da faixa de pH.  Em pH 4,5 a amostra que 
promoveu maior eficiência na remoção de azul de metileno foi a g-C3N4 (95%), seguida 
pela MU (92%), MPol (83%) e MAm (73,3%). Em pH neutro, a amostra com melhor 
eficiência foi a MU, com eficiência de remoção total de 84,4%, seguida por MPol 
(80,7%), MAm (63,4%) e g-C3N4 (54,8%). Por fim, em pH básico, nota-se uma eficiência 
cima de 89% em todas as amostras, decorrente da ação associada dos nanomateriais e 
fotólise do azul de metileno, com destaque para a amostra MU, que apresentou maior 
eficiência (98,3%), seguida por MPol (93%), g-C3N4 (92%) e MAm (89,3%).   
 
4.4.3 Cinética de adsorção e fotocatálise 
4.4.3.1 Cinética de adsorção 
 Para conhecimento do real desempenho e eficiência dos nanomateriais na 
degradação do azul de metileno, realizou-se estudos de cinética de adsorção e fotocatálise. 
Conforme dados de Ct/C0 em função do tempo, na Figura 44, em todas as faixas 
de pHs, os nanomateriais apresentaram equilíbrio de adsorção no tempo de 70 minutos 
de contato com o azul de metileno, no escuro, onde em um determinado momento, o valor 
de Ct/C0 não se altera com o tempo. Segundo Wu et al..(173), quanto maior o tamanho 
das partículas adsorventes mais difícil se torna o alcance do equilíbrio de adsorção e isto 
é evidenciado em um valor de Rw alto. Os nanomateriais produzidos neste trabalho 
apresentaram tamanho por MET de 180,31 nm (MPol), 14,27 nm (MAm) e 24,06 nm 
(MU) e quase todos obtiveram Rw abaixo de 1,0 e acima de 0,01 (Tabela 09), denominado 




0,0093). Entretanto, no gráfico Ct/C0, nota-se que estas amostras apresentaram 
comportamento bastante similar em relação ao tempo de equilíbrio de adsorção, 
principalmente em pH 10,6. 
 
Tabela 09 – Parâmetros da cinética de adsorção linearizada de pseudo-segunda ordem e da cinética de 



















MPol 0,0043 14,4850 0,0617 0,9524 0,1880 0,0105 0,9963 
MAm 0,0126 18,7810 0,2370 0,9928 0,0569 0,0057 0,9965 
MU 0,0147 18,7130 0,2745 0,9860 0,0495 0,0167 0,9970 
g-C3N4 0,0043 9,9226 0,0431 0,9840 0,2491 0,0037 0,9620 6,9 
MPol 0,0194 21,2766 0,4123 0,9960 0,0335 0,0030 0,9190 6,9 
MAm 0,0296 11,2360 0,3325 0,9889 0,0412 0,0042 0,9490 6,9 
MU 0,0212 15,8983 0,3367 0,9830 0,0407 0,0076 0,9730 6,9 
g-C3N4 0,0171 21,7391 0,3710 0,9992 0,0371 0,0110 0,9900 10,6 
MPol 0,0623 24,3902 1,5185 0,9990 0,0093 0,0038 0,9820 10,6 
MAm 0,0179 20,8333 0,3721 0,9961 0,0370 0,0074 0,9960 10,6 
MU 0,0200 24,3902 0,4900 0,9998 0,0284 0,0167 0,9930 10,6 
Fonte: a autora. 
 
 
A cinética de adsorção, para cada condição de pH, encontra-se apresentada na 
Figura 46, onde os valores de qe e k2 (Figura 46) relacionados ao modelo de cinética 
pseudo-segunda ordem aplicado à adsorção, foram obtidos através do intercepto e da 
inclinação da curva (36) obtidas pelo gráfico (t/qt) versus t. Os resultados encontrados 
demonstram que todas as amostras, em todos os pHs apresentaram relação linear próxima 
a 1 (R2),  dados presentes na Tabela 09, o que confirma que o modelo cinético linear de 
adsorção é de pseudo-segunda ordem.  
A Figura 46d apresenta os valores de k2qe, que é um parâmetro que reflete a 




segunda ordem relacionada à velocidade de adsorção) e qe (capacidade de adsorção do 
nanomaterial).  
 
Figura 46 – Cinética de adsorção linearizada de pseudo-segunda ordem dos nanomateriais. 
 
Fonte: a autora. 
 
 
Os resultados indicam que a performance dos nanomateriais foi maior em pH 
básico (10,6), com destaque ao nanomaterial MPol que teve valor de k2qe três vezes maior 
que que a segunda melhor amostra, MU, apesar da mesma capacidade de adsorção (qe - 
inserção na Figura 46d). Na sequência, MA e g-C3N4 apresentaram performance similar.  
A alta performance da amostra MPol está correlacionada às suas nanoestruturas maiores, 
como visto por MET, conhecidas por nanoflowers e por possuir maior área BET dentre 
os nanomateriais, seguida por MU, contribuindo para uma adsorção maior (devido ao 
maior número de sítios ativos) e mais veloz nesta faixa de pH. Outro fator que contribuiu 




favorecendo a atração eletrostática do azul de metileno que se encontra carregado 
positivamente em pH acima de 5.  
Em pH neutro a amostra MPol também apresentou melhor performance, com 
valor de k2qe acima das demais, porém, 3,6 vezes menor em comparação à sua 
performance em pH básico. Em sequência MU seguido por MAm e g-C3N4, que 
apresentou performance quase 10 vezes menor que a amostra MPol. Por fim, o pH ácido 
foi o que apresentou menor performance por parte de todos nanomateriais, apesar de todos 
conseguirem realizar a remoção do corante azul de metileno. Nesta condição, nota-se uma 
evidente queda da performance do nanomaterial MPol, que apresentou pior desempenho, 
4,4 vezes abaixo da melhor amostra g-C3N4, seguida por MU e MAm.  
Os presentes resultados confirmam a grande influência do pH no desempenho dos 
nanomateriais sintetizados na adsorção do azul de metileno. O processo de adsorção 
ocorre inicialmente na superfície, seguida por difusão intrapartícula e equilíbrio. Esta 
adsorção superficial, decorrente da carga dos nanomateriais, pode ter ocorrido por atração 
eletrostática entre as cargas negativas dos adsorventes e a carga positiva dos grupos 
quaternários de amônio do azul de metileno; e, por ligação de hidrogênio entre os 
grupamentos -NH ou -OH dos adsorventes e aminas do azul de metileno (210,211).  
As amostras híbridas MPol e MU, contendo Fe3O4, apresentaram o melhor 
desempenho quando comparadas à amostra pura de g-C3N4, principalmente em ambiente 
básico. A queda no desempenho dos nanomateriais MPol e MU, observada em pH ácido 
e neutro, está diretamente correlacionada com o aumento do potencial zeta (em torno de 
-15 mV para MPol e 2 mV para MU), o que interferiu na adsorção do corante AM. Por 
fim, a amostra MAm, produzida por metodologia usual, praticamente manteve seu 
desempenho em todas as faixas de pH, com melhor capacidade de adsorção (qe) em pH 
básico, assim como as demais. 
 
4.4.3.2 Cinética de fotocatálise 
Os resultados da cinética de fotocatálise realizada pelos nanomateriais encontram-
se apresentados na Figura 47 (a,b,c) onde observa-se a relação linear entre ln(Ct/C0) 
versus tempo t, com respectivos valores de R2 próximos a 1 (Tabela 09), os quais 
confirmam que o modelo cinético de primeira ordem se aplica adequadamente à cinética 
de fotocatálise das amostras sintetizadas. Através da inclinação da reta em cada amostra, 




valores mais elevados desta constante, estão associados a maior eficiência neste processo 
(212).   
Como pode ser observado na Figura 47d, os resultados de kapp apresentaram 
alterações em cada faixa de pH, confirmando que este parâmetro influenciou na eficiência 
fotocatalítica e, não somente, no processo de adsorção. 
Em  pH 4,5 a amostra g-C3N4 apresentou maior eficiência fotocatalítica seguida 
por MU, MPol e MAm.  Em pH 6,9 todos os nanomateriais apresentaram menor eficiência 
fotocatalítica, comparando-se aos resultados nas outras faixas. A amostra MU apresentou 
maiores valores de kapp neste pH, entretanto,  com eficiência em torno de 50% da 
apresentada em pH ácido e básico. Em sequência, segue-se MAm, g-C3N4 e MPol. Na 
faixa de pH 10,6, a amostra híbrida MU apresentou os melhores resultados de kapp, 
similares aos resultados em pH ácido. Em sequência, g-C3N4 também apresentou elevada 
eficiência, mas reduzida à metade quando comparada à sua eficiência em pH ácido. Por 
fim, a amostra MAm, seguida por MPol, que obteve o pior desempenho fotocatalítico 
neste pH. 
Figura 47 – Cinética de fotocatálise de primeira ordem dos nanomateriais sintetizados. 
 




Os resultados demonstram claramente que o pH afetou a fotorreatividade das 
amostras. Segundo Zhong et al. (213), a protonação dos nanomateriais pode interferir na 
atividade fotoquímica, por meio das ligações de hidrogênio. Segundo os autores, quanto 
menor o número destas, maior a transferência de carga e atividade fotoquímica. Este fator 
pode explicar por que algumas amostras tiveram excelentes resultados de eficiência em 
adsorção, em determinado pH, e em contrapartida tiveram baixa eficiência fotocatalítica. 
Fato bastante evidente na amostra MPol, que possui estrutura composta por nanoflowers 
e apresentou eficiência de adsorção (k2qe) muito superior às demais, em pH 10,6 e, em 
contrapartida, apresentou a menor eficiência (kapp) fotocatalítica entre as amostras. A 
amostra pura g-C3N4 destacou-se em pH ácido, na eficiência fotocatalítica do AM. Em 
relação às amostras híbridas, em todas as faixas de pH, a amostra MU apresentou melhor 
eficiência fotocatalítica, fato que também pode estar correlacionado ao baixo valor de 
band gap, que contribui para facilitar a formação do par elétron/buraco. Uma das grandes 
vantagens das amostras híbridas é a sua fácil recuperação, pela aplicação de um campo 
magnético externo e posterior recuperação.  
 Há que se destacar que todas as amostras do presente trabalho promoveram 
degradação total do AM acima de 50%  em todas as faixas de pH (Figura 45c), como 
mencionado anteriormente, nas condições propostas. Ou seja, as metodologias propostas 
para síntese de nitreto de carbono grafítico a partir de melamina e ureia (1:1) e para 
incorporação de óxido de ferro (sendo duas técnicas novas que produziram as amostras 
MPol e MU), produziram nanomateriais que apresentaram grande capacidade de 
degradação do corante azul de metileno.  Qingbo et al. (43), associou α-Fe2O3 ao g-C3N4 
e obteve degradação de apenas 41,6% do azul de metileno, em ambiente alcalino, 
utilizando 1000 mg.L-1 de nanomaterial, 20 mg de corante, em condição de 60 minutos 
no escuro e 60 minutos sob irradiação com luz visível. Pesquisa incorporando ao nitreto 
de carbono o mesmo tipo de óxido, Fe3O4, com metodologia diferente das aplicadas no 
presente trabalho, encontrou percentual de degradação de apenas 40% de azul de metileno 
utilizando-se de 400 mg.L-1 do nanomaterial,  4 mg de corante, 120 minutos no escuro e 
300 minutos de irradiação de luz visível, em condição de pH não informada (214). 






 Devido aos resultados apresentados pela amostra MU, com elevado percentual 
total de remoção do AM, em todas as condições de pHs (Figura 45c), a mesma foi 
selecionada para averiguação do percentual de remoção de azul de metileno em três ciclos 
consecutivos.  
 Os resultados encontrados (Figura 48) mostram que ocorreu uma queda no 
percentual de degradação total no 2º e 3º ciclo, contudo, mantendo-se este valor acima de 
50%, no tempo total de 190 minutos (70 minutos de adsorção e 120 minutos de 
fotocatálise). Estes valores demonstram que ainda existe eficiência na remoção do corante 
azul de metileno e a queda na degradação observada, talvez, possa ser reflexo do processo 
de lavagem utilizado ao final dos ciclos, tópico que pode ser abordado em outros estudos. 
 
Figura 48 – Reciclabilidade da amostra híbrida MU.  
 
Fonte: a autora. 
 
 
4.5 AVALIAÇÃO DA TOXICIDADE AGUDA EM PEIXE ZEBRAFISH (Danio rerio) 
Com o objetivo de investigar os potenciais efeitos toxicológicos dos nanomateriais 
sintetizados, teste de toxicidade aguda foi realizado no modelo biológico zebrafish,  





Para avaliar o desenvolvimento embrio-larval destes organismos, experimentos 
foram conduzidos conforme metodologia OECD 236 (174) e observações foram 
realizadas a cada 24 horas, analisando-se a presença de aspectos morfológicos anormais 
e indicadores de letalidade, por um  período total de 96 horas. No decorrer das 
observações, das triplicatas de cada concentração para cada nanomaterial, a maioria dos 
animais apresentou aspectos normais (Figura 49) e poucas alterações foram encontradas 
(Apêndice 1). Após análise estatística, comprovou-se que estas alterações não foram 
estatisticamente significativas, quando comparadas ao grupo controle (p=0,999; α=0,05). 
Ou seja, todos os grupos experimentais expostos aos nanomateriais (g-C3N4, MPol, MAm 
e MU), nas cinco concentrações analisadas, pelo tempo preconizado pelo guia OECD 
236, não apresentaram toxicidade aguda e teratogenicidade. Consequentemente, não foi 
possível determinar a Concentração Letal 50 (CL50) dos nanomateriais produzidos nas 
concentrações testadas, com concentração máxima de 100 mg.L-1 conforme OECD 236. 
 
Figura 49 – Imagens de peixes zebrafish expostos aos nanomateriais. Aumento de 50x. 
 
Fonte: a autora. 
 
Ao final dos testes de toxicidade aguda, no período de 96 horas de exposição, 




cardíacos computados, pelo tempo de 15 segundos. Comparando-se os dados obtidos dos 
grupos tratados com nanomateriais em relação ao grupo controle (Figura 49), os 
batimentos cardíacos não apresentaram alterações estatisticamente significativas 
(p=0,999; α=0,05).  
 
Figura 50 – Batimentos cardíacos (15 segundos) de zebrafish após experimentos agudos. 
 
Fonte: a autora. 
 
Adicionalmente a estes testes, ao final dos experimentos de toxicidade aguda, 
larvas foram coletadas por triplicata, submetidas à lavagem e analisadas quanto ao  teor 
de ferro. Em decorrência de limitações na aplicação do método por se tratar de novo 
protocolo, não foi possível a análise das triplicatas, sendo as mesmas reunidas e, desta 
forma, obtivemos apenas um valor estimativo, dentro de cada nanomaterial, do teor de 
ferro em cada concentração e no grupo controle. Entretanto, os  resultados obtidos (Tabela 
10) foram diferentes em cada amostra híbrida. As larvas expostas à amostra MPol e MAm 
foram as que apresentaram maior teor de ferro, com destaque para a concentração de 100 
mg.L-1, de cerca de 6,6 e 7,2 nanograma/larva. A amostra exposta ao MU apresentou os 
menores teores, com valor de 2,8 nanograma/larva na concentração de 100 mg.L-1. 




controles, observa-se que a amostra MPol teve 7,3 vezes mais nanomaterial na maior 
concentração em relação ao controle, seguida por MU (3,4 vezes) e MAm (3 vezes). Com 
os presentes dados não se pode afirmar se as diferenças foram estatisticamente 
significativas, entretanto, são uma estimativa que mostra que houve alteração no teor de 
ferro, comparando-se os grupos tratados e controle,  porém, em quantidade extremamente 
baixas (menos que 7,2 nanogramas), podendo estar correlacionada a óxido de ferro 
internalizado ou presente na superfície corporal. Entretanto, ressalta-se que estas 
alterações não propiciaram modificações morfológicas/teratogênicas passíveis de 
observação nas análises de toxicidade aguda realizadas. Aspectos similares foram 
relatados por Nasrallah et al. (215) onde observaram internalização de microsferas de 
Fe3O4 associadas ao SiO2 em embriões de zebrafish, em concentrações de 0,1 a 1,6 
mg.mL-1, e ausência de toxicidade aguda das mesmas. 
 
Tabela 10 – Estimativa do teor de ferro nas larvas expostas aos nanomateriais híbridos. 
Nanomaterial Concentração teste (mg.L-1) 
Concentração 
(nanograma/larva) 
MPol 0 0,90 
 12.5 1,34 
 25 1,98 
 50 1,45 
 75 4,31 
 100 6,58 
MAm 0 2,42 
 12.5 1,89 
 25 1,77 
 50 2,56 
 75 3,62 
 100 7,19 
MU 0 0,81 
 12.5 1,34 
 25 1,60 
 50 2,90 
 75 2,49 
  100 2,78 
Fonte: a autora. 
 
 
Os resultados obtidos indicam ausência de toxicidade aguda em zebrafish do g-




nitreto de carbono foi observada por outros autores (151,216) que produziram este 
nanomaterial com matérias-primas diferentes deste trabalho. Em relação ao óxido de 
ferro, há diferentes  relatos sobre toxicidade, conforme o tipo de óxido de ferro.  Pesquisa 
avaliando toxicidade do óxido de ferro (nFe2O3) em zebrafish, demonstraram que este 
óxido sofreu agregação culminado com danos ao embrião e mortalidade (150). Outro 
trabalho com nanopartículas de γ-Fe2O3 encontraram resultados que indicam efeitos 
subletais deste óxido funcionalizado com citrato sobre zebrafish, especialmente 
cardiotoxicidade (217). Entretanto, microsferas de Fe3O4 associadas a SiO2 tiveram sua 
toxicidade avaliada frente ao zebrafish e os resultados encontrados  foi de ausência de 
toxicidade aguda, neurotoxicidade ou teratogenicidade (217). As análises de 
caracterização (XPS, XRD, XPS) das amostras híbridas comprovaram o tipo de óxido de 
ferro produzido pelas três metodologias utilizadas para associação com o g-C3N4, 
comprovando a presença de Fe3O4. Talvez esta associação tenha contribuído para a 
ausência toxicidade aguda também observada nestas amostras sobre o modelo biológico 
zebrafish, nas concentrações testadas, preconizadas pelo OECD 236. 
 Estes resultados em zebrafish demonstram que nanomateriais do presente trabalho 
não possuem embriotoxicidade para os estágios iniciais do desenvolvimento de zebrafish 
(toxicidade aguda), agregando vantagem de utilização devido a proposta de atuação como 
remediadores ambientais. Obviamente outros estudos de toxicidade podem e devem ser 
realizados, o que garantirá maior segurança. 
 
5 CONSIDERAÇÕES FINAIS   
 A presente tese propôs a elaboração de nanomateriais formados de nitreto de 
carbono grafítico associado ao óxido de ferro. Nesta proposta, a utilização da associação 
entre melamina e ureia, em proporções iguais, para a síntese de g-C3N4 produziu um 
nanomaterial puro com alta potencialidade de adsorção e fotocatálise do corante azul de 
metileno. A incorporação do óxido de ferro ocorreu de forma eficiente, fato comprovado 
pelas caracterizações realizadas e as novas metodologias produziram dois nanocompostos 
(MPol e MU), também com elevada eficiência para degradação do azul de metileno. Desta 
forma, todas as amostras sintetizadas (pura e híbridas) demonstraram eficiência na 
adsorção e fotocatálise do corante azul de metileno, durante os 190 minutos totais de 
experimento (70 no escuro e 120 no claro), utilizando o sistema montado especificamente 




 Ademais, os nanomateriais não apresentaram toxicidade aguda após experimentos 
com o modelo biológico zebrafish, o que contribui para sua possível aplicação em 
remediação ambiental.  
 
6 PERSPECTIVAS FUTURAS 
• Avaliar a potencialidade dos nanomateriais produzidos em outros poluentes 
emergentes. 
• Incorporar óxido de ferro por outras metodologias e agregar um terceiro 
composto. 
• Avaliar a toxicidade em outros modelos biológicos. 
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APÊNDICE 1 – Quadros com compilado das alterações observadas no teste de 
toxicidade aguda em zebrafish (Danio rerio). Observação: cada sinal “+” refere-se à 
alteração em 01 replicata. Todos dados foram analisados comparando-se tratamentos ao 
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